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PllEFACE 

DE   LA   PREMIÈRE   ÉDITION 


Le  développement  que  la  ThermoJynamique  a  subi  depuis  cin- 
quaoU)  ans  sollicite  l'attenlion  d'hommes  qui  se  sont  voués  aux 
études  les  plus  diverses. 

Les  opinions,  naguères  admises  sans  conteste,  touchant  l'objet 
et  la  portée  des  théories  physiques,  ont  été  bouleversées  ;  la  Méca- 
nique  a  cessé  d'élre  l'ultime  explication  du  monde  inorganique; 
elle  n'est  plus  qu'un  chapitre,  le  plus  simple  el  le  plus  parfait, 
d'une  discipline  générale  qui  régit  toutes  les  transformations  de  la 
maliëre  brûle;  ces  transformations,  d'ailleurs,  il  ne  s'agit  plus 
d'en  découvrir  la  nature  et  l'essence,  mais  seulement  d'en  coor  - 
d(»)ner  les  lois  au  moyen  d'un  petit  nombre  de  postulats  fonda- 
mentaux. Le  philosophe  suit,  anxieux,  les  phases  de  cette  évolu- 
tion, l'une  des  plus  considérables  qu'ait  subies  la  Cosmologie. 

La  Physique  mathématique,  au  début  du  xix'  siècle,  avait  fourni 
aux  géomètres  les  problèmes  les  plus  beaux  et  les  plus  féconds  ;  les 
efforts  tentés  pour  résoudre  ces  problèmes  avaient  fait  germer  plus 
d'une  branche  de  l'Analyse  moderne;  mais  on  pouvait  craindre 
que  les  filons  exploités  par  tant  de  génies  ne  fussent  épuisés.  La 
oouvelle  doctrine  généralise  extrêmement  les  énoncés  des  pro- 
blèmes autrefois  abordés  ;  elle  en  pose  d'entièrement  nouveaux,  et, 
par  U,  elle  ouvre  de  vastes  carrières  aux  recherches  du  mathéma- 
ticien. 

l.es  diverses  brancbes  de  la  Physique  semblaient  isolées  les  unes 
des  autres  ;  chacune  d'elles  invoquait  ses  principes  propres  et 
relevait  de  méthodes  particulières.  Aujourd'hui,  le  physicien  re- 
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cODDalt  qu'il  n'a  point  afiaire  h  un  faisceau  de  branches  indépen- 
danles  les  unes  des  autres,  mais  à  im  arbre  dont  les  rameaux  divers 
sont  issus  d'un  même  tronc  ;  toutes  les  parties  de  la  Science  qu'il 
cultive  lui  apparaissent  solidaires,  comme  le  sont  les  membres 
d'un  corps  organisé. 

Enfin,  les  lois  formulées  par  la  Thermodynamique  imposent  un 
ordre  rationnel  aux  chapitres  1m  (dos  confia  de  la  Chimie  ;  des 
règles  nettes,  simples,  peu  nombreuses  débrouillent  ce  qui  n'était 
qu'un  chaos;  les  circonstances  dans  lesquelles  se  produisent  les 
diverses  réactions,  les  conditions  qui  les  arrêtent  et  assurent  l'équi- 
MretAnitjne,  soBt  fii^'pcK-4ee'tliéorètBeB'â'vBe|v4ranoii  géo- 
métnqoe. 

Aussi  le  philosophe,  le  mathématicien,  le  ph^CHB,  tectnMvte 
fltmt  ilB^jaleBMBtavîdeedecoiiBattrela'nwnwdymaaî^aBMtuelle, 
d'«R  nimr,  «i  une  clmre  vue,  les  principes,  les  mért>edes,  Va 
rénhalB.  Maïs  en  celte  3ci«iK«,  chacun  d'eux  «et  intéressé  par  an 
««peut  dîfHrent  ;  k  efaecmi  d'oix,  il  fandiait  «i  Traité  diMr«nt. 

Cost  particuiiflreDMBt  au  ctuottilL  cfwc  somaQSliiiQBXW  Ijhç^ks  . 

O  qoe  le  eliiiBnte  «tlend  «artootrfe  ta  Tbermod;r**>'>i7>^>  '^^ 
■OBt  des  règlea  mepln,  nettes  et  aistes  h  «Moier  qni  tut  savent 
de  fil  esB^actsur  dans  r«ffroy«ble  dMffle  des  frits  chiniqaeB-dfgà 
•ooaBue,  cfui  le  gmdeot  au  covn  de  «es  TetAercbes,  qui  loi  ita^- 
queot  «SBdeBient,  en  chaque  réaction,  tes  Twnditwits  v«ri>Mes 
dnM  II  peut  disposer  et  les  drcomlMMM  «Mcnfidles  q«'il  eA  tenu 

Gm  i^hs,  nooB  BOUS  sommes  «fferoé  de  l«s  forsHiler  avec 
ngtM«r«t  clarté.  Nova  avoDB«ocompi^[Bé<^a(xned'^lee'deiK>aii-- 
fnâc  exemples;  par  U.  bobs  stobs  wonhi  non  Beu4einmt  en  eifoa- 
lar  l'iaporiBBoa  el  la  Bcwi^té,  -maitemove  mMre  ea  lumière  les 
■ppéoaliaiw  qa'fl  beat  preadm  lonqn'on  la  -fBot  apffcqncr. 

Soffit-il,  cepesdant,  au  chimiste  qu'os  hii  fermde  tas  [«opM- 
tions  auxquelles  aboutit  la  Thermodynamique,  sans  analyser,  avec 
ha,  les  prâicipe»  dmit  dis  fart  f  ïcaoooBp  le  pensent  ;  «crtaïas  le 
cliBRit  ;  noBi  m»  'pouvons  ta  erom. 

Onto«  ifa'il  eat  iniigM  d'un  ho— t  ofti  ytamt  de  pRodkv  csr- 
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tùwm  wfikoiiemes  pmr  gnideB  éê  ««■  aotniti  scMrtiAipe  sans 
dicR^ir  i  caoïMlm  fw  titres  dont  œe  «phorÏMnm  ae  uMaiiiuWI, 
tn  «MBRea  d'-oà  dicaule  lear  -mkarîté,  ootte  parce»  iotaUeotiNlle 
«■nit,  dMC  la  pnrti<jue.  de  ASMahauaw  coin^eooes. 

On  dît  souvent  qu'il  n'est  f&a  de  ri^ae  tnn  exception.  T-oDOii^t 
Iw  v^ln  ÇM  I*  Tbemodynannqae  tnce  k  4i  Miesai^ae  chi- 
■âfue,  iàvtrmt  pliMJwste  de  dire  ipie  tonte  ràgie  d^cowle  d'hypo- 
tUen  «t  qa'aw9«e  bypothiw  i'«6t  Mgitine  «n  dehors  de  -ea- 
tMMR  conditiom  pricwea  et  dftwgMaées.  Ga  Ptiysiqvc,  S  n'est 
fMal  de  principe  ^i  amt  Trai  «a  loM  tempe,  en  itost  Heu,  fxHir 
iDale  drcoMtmfle.  Or,  le  ohaïap  dans  ktfml  «m  rà;^  a'ap^btfte 
avec  sécurité  •  pe«r  hwea  les  liwite»  d'cxactitalc  «bm  fcjynhiies 
doit  la  rè^4ieDute.  Gekî  donc  qui  ne  sait  d'oA  vient  vae  rlgle, 
iÎM|ae4e  l'employer  ch  deeceaoJi  aonneagcestpreeet^et^tm- 
iVF  m  ^fllej  MOB  point  nn  gwde e&r,  maiB Tine  cemeflvre  avm&r. 

VoîA  povf^nei,  amst  de  formater  les  teis  de  la  ïtrtiqHe  «A  de  la 
ï>j  aaMi^iifl  chmiiqwe»,  tmtm  avons  tran  k  eiamner  lea  foodoneHts 
sur  lesquels  reposent  ces  sciences. 

<k.  est  «Mil— B  «sot  eoBBacréeg  nos  cmq-prenriiteB  Iteçons  ;  nous 
fl«nH  «s  toae  sot  soina  k  àêgtger  t'expoeé  dea  idées  -pmni^s  de 
la  Tlm mmlj—wigiHi  de  tout  cppvTeil  algtbriywtwwuptiyrf ;  en 
^W,  ■mmu  n'camm  tmfpmé,  à  mstn  heteur,  wuiae  <mmtam»ance 
wnrnllÊimatifmi  en  -pA^if«e  ^  ne  fièvre  uiffkitemml  ou  pre- 
•yji'mmwi  éetéaxn'bmeaAaKriaU. 

CîieM  l'Mgèbn  q>î,  des  hypotbiaee  (sadamenlalee,  tire  les  rè^s 
utiles  au  chimiste  :  le  méoaiWBWe  de  «ette  dMocXioB  ne  peat  donc 
être  séparé  des  formules  mathématiques  par  lesquelles,  seules,  il 
fonctionne  ;  ne  voulant  pas  écrire  po«r  le  Qfon&kc,  imms  n'avons 
pu  en  analyser  les  rouages;  mais  cette  omission  n'importe  guère 
au  chimisle;  lorsque  celui-ci  a  pris  une  connaissance  exacte  des 
cooditiona  dans  lesquelles  il  est  légitime  d'user  d'un  principe, 
lorsqu'il  voit  clairement  les  conséquences  pratiques  qui  se  relient  k 
ce  principe,  il  peut,  avec  une  entière  assurance,  se  fier  &  la  chaîne 
dont  il  tient  les  deux  houts  d'une  main  ferme;  car  les  maillons 
intermédiaires,  qu'il  n'a  pas  éprouvés,  ont  la  rigidité  de  l'Algèbre. 
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D'ailleurs,  si  quelque  esprit  curieux  et  armé  pour  cette  étude  dé- 
sirait combler  celte  lacune  et  suivre,  en  tout  SOD  développement,  cet 
enchaînement  de  la  Mécanique  chimique,  il  trouverait,  aisément, 
à  satisfaire  son  avidité  de  connaître;  en  d'autres  cicconstances, 
nou&  nous  sommes  efforcé  de  l'y  aider. 

Nous  avons  donné  une  large  place  aux  applications  les  plus 
récentes  de  la  Thermodynamique  à  la  Chimie.  Nous  avons,  parti- 
culièrement, développé  les  applications  de  cette  admirable  Lot 
lies  Phases,  théorème  d'Algèbre  enfanté  par  le  génie  de  J.  Willard 
Gibbs  et  dont  les  chefs  de  l'École  Hollandaise,  Van  der  Waals, 
Bakhuis  Roozboom  et  Van't  HofT,  ont  su  faire  l'une  des  règles 
directrices  les  plus  précieuses  de  la  Chimie  moderne. 

Nous  avons  étudié  avec  un  grand  soia  ces  systèmes  aux  falla- 
cieuses propriétés  qui  ont  longtemps  passé  pour  des  composés 
définis  :  cristaux  mixtes,  conglomérats  eutectiques,  états  indiffé- 
rents des  mélanges  doubles.  Nous  n'avons  rien  négligé  de  ce  qui 
peut  mettre  l'expérimentaleur  en  garde  contre  ces  simulateurs  de 
l'analyse  chimique. 

Nous  n'avons  pas  voulu,  toutefois,  que  l'exposé  de  ces  chapitres, 
si  nouveaux  et  si  pleins  de  promesses,  de  la  Mécanique  chimique, 
fit  tort  à  l'étude  des  découvertes  qui  ont  reçu  la  sanction  du  temps 
et  qui  sont  aujourd'hui  classiques.  Disciple  de  Moutier,  de  Debray, 
de  Troost,  de  Hautefeuille,  de  Gernez,  nous  n'avons  voulu  ni 
oublier,  nt  laisser  oublier,  que  l'union  de  la  Thermodynamique  et 
de  la  Chimie  s'élait  accomplie  en  France,  au  laboratoire  de 
l'immortel  Henri  Sainte-Glaire  Deville. 

Ilordeaax,  2  Janvier  1902. 
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PRÉFACE 

DB  LA  Seconde  édition 


La  première  édition  française  de  cet  ouvrage  à  tout  juste  huit 
ans  de  date;  l'édition  anglaise  est  plus  récente  encore  (');  et  cepen- 
dant, si  on  les  compare  à  l'édition  que  nous  livrons  aujourd'hui 
au  jugement  da  public,  on  sera  frappé  de  trouver  en  celle-ci  des 
modiËcattons  nombreuses  et  étendues,  témoins  des  changements 
qui  se  sont  produits  en  la  Science  et  parmi  les  hommes. 

Ce  n'est  pas  sans  un  cruel  serrement  de  cœur  qu'il  nous  faut 
constater  les  vides  creusés,  durant  ces  quelques  années,  dans  les 
rangs  des  créateurs  de  la  Chimie  physique. 

En  la  préface  de  notre  première  édition,  nous  avions  été  heureux 
de  saluer  le  nom  de  J.  Willard  Gibbs,  et  de  joindre  à  ce  nom 
celui  des  trois  grands  physiciens  hollandais.  Van  der  Waals, 
Bakhuis  Roozboom  et  Van't  Hoff,  dont  les  recherches  expérimen- 
tales ont  fait  fructifier  les  théorèmes  de  l'illustre  mathématicien 
américain.  La  mort  a  ravi  Gibbs,  Van  der  Waals  et  Bakhuis 
Roozboom,  el  M.  J.-H.  Van't  HolT  est  aujourd'hui  le  seul  qui 
puisse  entendre  l'écho  prolongé  de  notre  admiration. 

Mais  si  les  hommes  ont  passé,  les  idées  qu'ils  avaient  semées  ont 
continué  de  croître,  de  multiplier  leurs  fleurs  et  leurs  fruits  ;  cette 
incessante  fécondité  explique,  en  grande  partie,  l'accroissement  si 
considérable  de  notre  livre. 

L'étude  de  la  liquéfaction  des  mélanges  gazeux,  si  intéressante 

(')  Thermodjaamui  and  Chemalry.  A  non-malAemai iea(  irtali»  for  ChtmitU 
aaà  StudenI*  of  ChemUtry...  Aulhorbed  tranilalion  by  Gborgb  K.  Burgehs; 
N«w-¥oA  and  Loodon,  tgoS. 
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déjà  pour  le  théoricien,  a  pris  une  importance  pratique  depuis  que 
la  tiquéraclion  do  l'air  atmosphérique  est  devenue  l'objet  d'une 
industrie  prospère  ;  nous  avons  été  conduits  à  résumer  ce  que  les 
recherches  de  M.  Kuenen  et  de  M.  Caubct  nous  ont  enseigné  à  ce 
sujet.  Mais  lorsque  nous  écrivons  ce  résumé,  le  nom  de  Van  der 
Waals,  qui  s'est  si  fort  illustré  en  celle  partie  de  la  Physique, 
était  sans  cesse  présent  à  noire  esprit. 

Nous  avons  ^andement  développé  le  chapitre  consacré  k  l'étude 
des  alliages  métalliques,  étude  qui  fut,  au  temps  de  notre  jeunesse, 
l'une  des  plus  chaotiques  de  la  Chimie,  et  qui  est  en  train  d'en 
devenir  l'une  des  plus  claires  et  des  mieux  ordonnées;  nous  nous 
sommes  efforcé  de  donner  au  moins  un  aperçu  de  l'œuvre  immense 
accomplie,  à  l'Institut  de  Chimie  de  Gœttingue,  par  M.  Gus- 
tav  Tammann  et  par  ses  élèves.  Mais  comment  aurions  nous  pu 
oublier  que  ces  innombrables  expériences  ont  été  constamment 
guidées  par  les  règles  que  Bakhuis  Roozboom  avait  analysées  et 
classées,  qu'il  avait  illustrées  d'exemples  expérimentaux  étudiés 
verts  par  ses  disciples,  en  son  laboratoire  d'Amsterdam  ? 

Qu'il  s'agît,  d'ailleurs,  de  suivre  les  études  de  ceux  qui  analysent 
l'état  critique  des  mélanges  ou  les  observations  de  ceux  qui  em- 
ploient la  règle  des  phases  h  mettre,  en  la  Chimie,  un  ordre  de 
plus  en  plus  parfait,  nous  ne  cessions  de  voir,  en  ces  nouvelles 
conquêtes,  si  opulentes  et  si  étendues,  de  la  Statique  chimique,  les 
corollaires  des  principes  que  Gibbs  a  formulés. 

Nous  venons  de  prononcer  le  nom  de  M.  Gustav  Tammann.  La 
cristallisa tion  des  substances  amorphes  a  été,  de  la  part  de  ce 
physicien,  l'objet  de  recherches  théoriques  et  expérimentales  qui 
promettent  les  plus  importantes  conséquences;  nous  n'avons  pas 
hésité  à  consacrer  bien  des  pages  h  l'exposé  de  ces  recherches. 

Si  rapides  sont,  d'ailleurs,  k  notre  époque,  les  progrès  de  la 
Mécanique  chimique  que  nous  avons  dû,  à  plusieurs  reprises,  in- 
terrompre l'impression  de  nos  Leçons  pour  introduire  le  résumé 
de  quelque  récent  travail  ;  les  expériences  de  M.  Pierre  Jolibois 
sur  le  phosphore  pyromorphique,  celles  de  M.  Maurice  Coste  sur 
l'allotropie  du  sélénium, deMM.  Bruni  et  Meneghim  sur  Les  ciistMiK 
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nxk«  de  BÎtole  et  de  nttrite  de  sodinnt,  de  MM.   Briner   et 

Wroczyaski  sur  la  décompoeition  du  iÀaijàe  d'aiote  dotib  ont  étt 
ccBBuea  tout  jnUe  à  temps  pour  qa'il  noD»  fûl  possible  de  leur 
aUriboer  la  place  qu'elles  venment  ai  hramuemest  occvper.  Cer- 
labeft  obaecvatMMia  de  M.  ScbreinsBNkeis  et  de  M"*  De  BmI  sur 
les  équilibres  quadri  va  riants  ont  été  publiées  ■tors  que  t'imprimeBr 
a«Mt  diji  tité  ks  leuillee  où  elfes  cumobI  dà  èlre  ezpoeées;  aous 
»'avoH  pas  vomUi,  cq»M>d>Bt,  btioser  fe  fectcur  dans  l'ignonmce 
ds  ces  très  inïéressaalea  observatioas,  et  noma  les  avens  résout 
ea  OB  a|>peadîce. 

Parmi  le»  pages  qui  ^ossisscat  notre  seconde  iditipa,  il  ta  est 
donc  beaucoup  qui  sob4  eansacréo  i>  l'aaatj-se  des  dâtuu  nrtes 
^■neUes;  il  es  est  aasù  qû  oat  poar  objet  de  nneixï  éclairer 
rastiÉinn  idées  dé^  ancieaiie»,  et  veÀci  ce  qui  noos  a  condoit  à  les 
iakt. 

Depuis  l'aBnée  où  ootie  piemièra  édition  fat  publiée,  l'ense»- 
f  aeneot  aecoadaîie  da  Pbjslque  a  éprouvé  une  Iransforcnatioar 
{tBoSoiide  i  W  pcc^amiBes  d«»  rlasir»  de  Pvenièn  ou  de  Mathé- 
matiques élém^itaires  n'fnat  pas  hésité  k  imposée  à  de  jeusea 
élèves  l'étade  de  qifeeationa  que  L'Ëaseîgnentent  supérieur  s'était 
réservé  jusque  la,  at  dont,  bien  souvent,  il  n'abordait  qu'avec 
crainte  la  difficile  esposé. 

Une  telle  réforme  avait  elle  été  conduite  xrtc  tonte  fe  prudence 
que  requiert  la  EormatioD  intellectuelle  de  l'élite  de  la  jeunesse 
liuncaiae?  Leadoetriaes  ainsi  introduites  dans  renseignement  des 
Lycées  avaient  elles-  tootos  acquis  ce  degré  de  perfection  et  d* 
maturité  qu'exprime  le  titre  de  classique?  Ce  sont  doutes  que  nous 
ne  voulons  pas  examiner  ici. 

Les  professeurs  chargés  de  donner  des  leçons  sur  des  sujets  si 
nouveaux  se  sont  trouvés  aux  prises  avec  de  grandes  difficultés; 
les  traités  auxquels  il  Feur  était  loisible  de  recourir  ne  donnaient, 
bien  souvent  quedes  renseignements  Irop  vagues  ou  trop  incomplets 
pour  qu'il  leur  fût  possible  d'en  tirer  un  conrs  exempt  d'erreurs  et 
d'obscurités  ;  d'autre  part,  les  maîtres  de  l'Euseigement  supérieur 
se  sont  trop  peu  souciés,  peut-être,  de  venir  en  aide  h  des  collègues 
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auxquels  la  connaissance  des  découvertes  nouvelles  se  trouvait 
être  moins  aisément  accessible  qu'à  eux-mêmes. 

De  cet  embarras,  nous  avons  été  souvent  le  témoin  et  le  confi- 
dent attristé;  nous  avons  donc  voulu,  dans  les  faibles  limites  où 
nous  le  pouvions  faire  utilement,  venir  en  aide  à  nos  Collègues  de 
l'Enseignement  secondaire. 

Parmi  les  questions  qu'il  leur  est  imposé  de  traiter,  nous  en  avons 
remarqué  une  qui  nous  a  paru  particulièrement  épineuse;  et 
comme  l'étude  de  cette  question  a  été  le  principal  souci  de  notre 
carrière  scientifique  déjà  longue,  nous  avons  voulu  résumer  ici  ce 
ce  que  l'on  pourrait  dire  de  plus  clair  et  de  plus  certain,  du  moins 
k  notre  avis,  sur  la  dégradation  de  Cénergie. 

Ce  n'est  pas  que  nous  proposions  les  quelques  pages  consacrées 
Il  ce  sujet  comme  le  modèle  de  leçons  qui  puissent  être  données 
aux  élèves  des  Lycées.  Loin  de  U.  L'art  d'enseigner  k  la  jeunesse 
est  infiniment  délicat  ;  ceux-là  seuls  peuvent  se  permettre  d'en 
tracer  les  règles  qui  l'ont  longuement  pratiqué  ;  n'étant  pas  de  ceux- 
là,  nous  n'aurons  pas  l'impertinence  d'empiéter  sur  leurs  attribu- 
tions. Notre  ambition  est  moindre  ;  elle  se  borne  à  fournir  des 
renseignements  k  nos  Collègues  de  l'Enseignement  secondaire  ; 
il  leur  appartient  de  choisir  ceux  de  ces  renseignements  qui  leur 
sembleront  utiles,  et  de  déterminer  la  forme  sous  laquelle  ils  les 
présenteront  dans  leurs  cours. 

S'il  pensent  que  nous  leur  avions,  par  là,  rendu  quelque  service, 
qu'ils  veuillent  bien  reporter  une  part  de  leur  reconnaissance  sur 
notre  éditeur,  M.  k.  Hermann,  dont  la  libéralité  a  rendu  possible 
la  publication  de  ces  Leçons. 

Bordeaux,  6  janvier  t9tO. 

PiERtiB  DU  HEM. 
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THERMODYNAMIQUE  ET  CHIMIE 

PREMIÈRE  LEÇON 
LE  TRAVAIL  ET  LA  FORCE  VIVE 


1.  Travail  d'une  loroe  appliquée  A  un  point  mobile.  —  On 
définit  dans  les  éléments  ce  qu'on  doit  entendre  par  travail,  en  supposant 
remplies  les  conditions  simples  que  voici  : 

Sous  l'action  d'une  force  F,  constante  en  grandeur  et  en  direction 
(fy-  i),  un  point  matériel  se  déplace  d'une  longueur  MM'  =  /  dans  la 
direction  de  la  force. 

On  nomme  alors  tnamil  de  la  force  F  le  produit  F/,  affecté  du  ûgne  -i- 
si  le  point  matériel  se  meut  dans  la  direction  de  la  force  et  du  ngne  —  si 
le  point  matériel  se  meut  en  sens  contraire  de  la 

'"'"■  M— 5: f 

Cette  définition  suffit  h  fixer  l'unité  de  travail  ; 

Fig.   I, 

lorsqu'un  point  matériel  soumis  à  l'action  d'une 

force  constante  et  égale  à  l'unité  de  force  se  déplace,  dans  la  direction  de 

la  force,  de  l'unité  de  longueur,  le  travail  accompli  est  égal  à  l'unité. 

Dans  le  système  métrique  de  la  Convention  Nationale,  où  l'unité  de 
longueur  est  le  mètre  et  l'unité  de  force  le  gramme-force,  l'unité  de  tra- 
vail est  le  gramme-mètre. 

Dans  le  système  G.  G.  S.,  où  l'unité  de  longueur  est  le  centimètre  et 
où  l'unité  de  force  est  ta  dyne,  l'unité  de  travail  est  le  dyne-eentimètre  ou 
erg.  Un  mètre  valant  100  centimètres  et  un  gramme-force  valant  981 
dynes,  le  gramme-mctre  vaut  98  100  ergs. 

On  généralise  la  définition  précédente  de  telle  manière  qu'elle  s'ap- 
plique au  cas  où  sous  l'action  d'une  force  F,  constante  en  grandeur  et  en 
direction  {jîg.  a),  un  point  matériel  se  déplace  d'une  longueur  MM'  =  l 
sur  une  droite  qui  fait  un  certain  angle  avec  la  direction  de  la  force.  Dans 
ce  cas,  on  projette  la  force  F  sur  la  trajectoire  du  point  matériel  ;  soit/ 
Dma  —  TlMmocljiuiDÎqitt  ( 
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2  LE    TIIATAIL   ET    LA    FOHCE  VfVX 

la  projection  ;  on  nomme  travail  de  la  force  F  le  produîty^  affeclô  soit  du 
signe  -H,  soit  du  signe  — -,  selon  que  le  point  se  meut  soit  dans  la  direc- 
tion de  la  force/,  soit  en  sens  contraire. 

Soit  CE  l'angle  (inférieur  à  deux  angles  droits)  que  fait  la  direction  de  la 

force  F  avec  la  direction  MM'  du  déplacement  du  point  matériel  ;  par 

définition  même  du  aninui  d'un  angle,  le  travail  c|uc 

J^     nous  venons  de  définir  sera  représenté,  en  grandeur  et 

^^   \    en  signe,  par  la  formule 


(') 


=  /FcOSa. 


Fifi.   : 


Cette  formule  peut  s'interpréter  autrement. 

Icosa  représente  la  projection  du  déplacement  MM' 
sur  la  direction  de  la  force  F.  cette  prejecLion  k\m>\.  kSectée  de  »^c  sui- 
vant les  conventions  habituelles,  c'est-à-dire  comptée  pecittrement  ou  né- 
gativement selon  qu'elle  est  dirigée  dans  le  sens  de  la  force  F  ou  en  sins 
contraire.  On  peut  donc  dire  que  lorsqu'un  point,  soumis  h.  l'action  d'une 
force  constante  en  grandeur  et  en  direction,  se  ment  en  ligne  droite,  le 
travail  de  la  force  est,  en  grandeur  et  en  signe,  le  produit  de  la  grandeur 
de  U  force  par  la  projection  du  déplacemsnt  du  poiat  matériel  sur  la 
directioa  <le  la  force. 

Imaginons  qu'un  point  matériel  décrive  un  premier  segment  recliligne   ■ 
MM'  ^  I  (^'fjT.  3)  sous  l'action  d'une  Torcc  F  qui  demeure  onstante  en 
grandeur  et  en  direction  pendant  ce  déplacement  ;  qu'il  décrive  ensuite 


un  secoad  segment  rectiligne  MM'  =  V  sous  l'action  d'une  autre  force 
également  constante  en  grandeur  et  en  direction  ;  puis  un  troisième  seg- 
ment M'M"  =  V  sous  l'aclion  d'une  troisième  force  F",  et  ainsi  de  suite. 
L*  travail  accompli  pendant  que  le  point  matériel  décrit  le  cliemin  brisé 


D,g,t,zsdb,GOOglC 
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MH'HIll' est,  par  définilioD,  la  somme  des  travaux  accomplis  pen- 
dant le  parcoars  d&  chacun  des  chemins  rectili^es  qui  composent  ce  che- 
min bris^  ;  ce  travail  a  donc  poar  valem- 

(a)  C  =  F/ cos  a  H- FT  cos  a' +  FTcosc'-i- 


Considérons  mainicnaiit  un  point  matériel  qui  décrit  une  trajectoire 
curviligne  MN  {Jig.  i)  tandis  que  la  force  k  laquelle  il  est  soumis  change 
continuellement  de  grandenr  et  de  direction. 

Dans  la  courbe  MN,  inscrivons  une  trajectoire  rectiligne  MM'H'M''...N. 
Soient  F,  F',  P,  F*  les  <?tats  de  la  force  variable  aux  instants  où  le  point 
matériel  occupe  les  positions  M,  M',  M',  M".  Soient  i  l'angle  des  deux 
directions  F  et  MM',  a'  l'angle  des  deux  directions  F'  et  M'M",  et  ainsi  de 
suite. 

Si  le  point  matériel  considéré  décrivait  le  segment  rectilif^ne  MM'  sous 
l'action  de  la  force  constante  F,  le  segment  M'M'  mi^'actjoi^^a  force 
F',  le  segment  M'M"  sous  l'action  de  la  force  F",  enfiu  le  segment  M'^ 
sous  l'action  de  la  force  F*,  le  travail  accompli  aurait  pour  valeur,  d'apr&s 
la  formule  (a). 

FI  cos  (1  +  F'/'  cos  a'  -1-  FP  C08  a°  -t-  F"r  cos  i". 
Supposons  maintenant  que  l'on  augmente  indéfiniment  le  nombre  des 

points  de  division  M',  M',  M'" marqués  sur  la  courbe  MN,  en  faisant 

tendre  vers  zéro  chacun  des  segments  MM',  M'M',  M'M* La  trajec- 
toire brisée  MM'M'M"..,.  N  tendra  vers  la  trajectoire  curviligne  MN.  En 
même  temps,  la  somme  précédente  tendra 
vers  une  limite.  Celte  limite  est,  par  défi-  *' 
nition,  le  travail  accompli  pendant  que  le 
point  matériel  parcourt  la  trajectoire  cur- 
viligne MN. 


2.  Application  au  cas  de  la  peean- 
tMir-  —  Appliquons  ces  définitions  eu        y' 
cas  très  simple  d'un  point  mobile  sous 
l'action  de  la  pesanteur. 

Soit  M  un  point  matériel  petailt  ;  ai  l'on  désigne  par  m  sa  masse  et  par 
(f  l'ictoBaité  de  la  pesanteur,  son  poids  P  est  une  force  constante,  verticale, 
dirigée  de  haut  en  bas  et  ayant  pour  grandeur  P  =  mg. 

Supposons  que  sous  l'action  de  son  poids,  le  point  décrive  le  chemin 
rectiligne  MM'  (fig.  5).  Soient  i  la  cote  du  point  M  et  z'  la  cote  du  point 
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4  LE   TRITAIL    ET   LA    FORCE    VIVE 

M' au-dessus  d'un  plan  horizontal  arbitraire  II  ;  il  est  clair  que  la  pro- 
jection MN  du  chemin  MM'  sur  la  direction  de  la  loice  P,  c'est-à-dire  sur 
la  verticale  dirigée  de  haut  en  has,  est  représentée  en  grandeur  et  en  signe 
par  la  différence  {z  —  z').  Le  travail  accompli  durant  le  déplacement  rec- 
liligne  MM'  du  point  matériel  pesant  a  donc  pour  valeur 

II  est  égal  au  produit  du  poids  du  point  matériel  par  la  hauteur  de 
chute. 

Considérons  maintenant  un  point  pesant  ijui  se  meut  suivant  un  che- 
min brisé  ;  par  définition,  le  travail  accompli  sera  la  somme  des  produits 
obtenus  en  multipliant  le  poids  du  point  matériel  par  la  hauteur  de  la 
chute  partielle  relative  &  chacun  des  segments  rectilignes  qui  composent 
la  trajectoire  brisée  ;  il  est  clair,  dès  lors,  que  le  travail  accompli  lors- 
qu'un point  matériel  pesant  décrit  une  trajectoire  brisée  s'obtient  en  mul- 
tipliant le  poids  du  point  matériel  par  la  hauteur  de  chute  totale. 


\ 


Fig.  0. 

Par  la  méthode  des  limites,  ce  résultat  s'étend  immédiatement  au  cas 
d'un  point  matériel  pesant  qui  décrit  une  trajectoire  curviligne  quel- 
conque M,M,  {fig.  6).  Soient  z^  la  cote  initiale  MgiTi,  et  Zi  la  cote  finale 
M, m,  de  ce  point  au-dessus  d'un  plan  horizontal  arbitraire  H  ;  le  travail 
accompli  par  la  pesanteur  durant  le  déplacement  du  point  matériel  aura 
pour  valeur 


(3) 


6  =  mg(i^  —  t,). 
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FORCES    APPLIQUEES   A   UK    STSTEHB  3 

3.  Travail  dea  lorces  appliquées  A  un  aystéme.  —  Lorsqu'un 
ijstème  tnécani([ue,  composé  d'un  certaîa  nombre  de  points  matériels,  se 
déplace  et  se  déforme  sous  l'action  des  forces  qui  sollicitent  ces  divers 
pointa,  le  travail  effectué  est,  par  définition,  la  somme  des  travaux  effec- 
tues dans  le  déplacement  des  divers  points  matériels. 

4.  Caa  de  la  pesanteor.  —  Appliquons  celte  déCnition  au  travail 
clTectué  lorsqu'un  système  de  points  matériels  se  déforme  et  se  déplace 
■ous  l'action  de  la  pesanteur. 

Soient  :  m,  m',  m',...  les  masses  des  divers  points  matériels  qui  sollici- 
tent le  système  ; 

^o-  !o'>  '«'•••■les  cotes  de  ces  divers  points  au-dessus  du  pian  horizontal 
arbitraire  H.  au  début  du  déplacement; 

:,.  z,',  z',...  les  cotes  de  ces  mêmes  points  au-dessus  du  plan  H,  à  U 
fin  du  déplacement. 

En  vertu  de  l'cgalilé  (3)  et  de  la  déGnition  précédente,  le  travail  accom- 
pli aura  pour  valeur 

C^mjL-,  —  ^,)  +  m'y(i',— z',)  +  m'j(ï',  — î",  )-+--■ 
Mais 

(ng,-„-.-mVc  +  '"V.-^"- 
est  la  somme  des  moments,  par  rapport  au  plan  U,  des  poids  des  divert 
points  matériels,  pris  dans  leur  position  initiale  ;  on  sait  que  cette  somme 
est  égale  au  moment  par  rapport  au  plan  H  du  poids  total  du  système,  ca 
poids  étant  appliqué  à  la  position  initiale  du  centre  de  gravité. 

Si  donc  on  désigne  par  M  ^  m  +  m'  +  m'  -<-...  la  masse  totale  du 
système,  par  Z,  la  cote  initiale  du  centre  de  gravité  du  système  au-dessus 
du  plan  H.  on  a 

mg-»  +  "''?:'o  +  m'gf^  ■+■  -.  =  MgZ,. 
De  même,  si  l'on  désigne  par  Zi  la  cote  finale  du  centre  de  gravité  du 
système  au-dessus  du  plan  H,  on  a 

mjî,  +  fx-'gz^  •+■  m'g^^  ■+■  ...  =  M^Z,. 
On  «  donc 

W  ï;  =  Mj(Z.-2,). 

Lonqa'an  tytlème  matériel  pettmt  te  déforme  et  te  déplace  d'âne-  manière 
qaeleonqae,  le  IrauaU  effèclaé  est  le  prodaii  du  poidi  da  lytlime  par  la  Aoo^ 
leur  de  chute  da  centre  de  gravité. 
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5.   Cas  d'un  système  Boumii  A  une  pression  anitoriœ.  — 

Prenons  un  autre  exemple  où  il  soit  facile  de  calculer  le  travail  effectué 
dans  une  déformation  du  système. 

Un  récipient  R  (fig.  7)  renferme  un  fluide  aérîfbrme  ;  un  conduit,  que 
nous  supposerons  cylindrique,  est  soudé  h  ce  récipient  ;  ce  conduit  ren- 
ferme un  liquide  (]ui  exerce  sur  le  gaz  une  certaine  pression  ;  S  est  le 
nÎYeau  du  liquide  ;  en  tout  point  de  la  surface  S,  la  pression  exercée  sur 


Fig.  7. 
le  gaz  est  verticale,  dirigée  vers  le  haut,  et  a  une  même  valeur  P  ;  nous 
supposerons  que  cette  valeur  demeure  invariable  pendant  que  te  niveau 
du  liquide  baisse  de  S  en  S'  et  nous  nous  proposons  de  calculer  le  travail 
eOectué. 

Prenons,  sur  la  surface  S,  une  aire  très  pelile  s  ;  elle  est  soumise  a  une 
force  verticale,  dirigée  vers  le  haut  et  ajant  pour  valeur  Ps.  Dans  le  dé- 
placement de  la  surface  S,  les  divers  points  de  la  surface  1  suivent  des 
trajectmre*  paraUèloB  aux  génératrioes  du  cylindre,  ce  qui  amène  la  sur- 
face s  en  «*  ;  la  projection  sur  la  direction  de  la  force  du  dépinoeraentd'un 
point  de  la  surface  s  sera,  en  grandeur  et  en  signe,  égale  à  —  k,  en  dési- 
gnant par  k  la  hauteur  du  cylindre  compris  entre  S  et  S'.  La  force  appli- 
quée à  la  surface  s  effectue  donc  un  travail  —  Phs.  Pour  obtenir  le  travail 
total,  il  faudra  former  les  divers  traraux  partiels  relatifs  aux  aires  s  en 
iMqusUea  on  peut'  décomposer  l'aire  S  et  faîte  la  somau  de  ces  travaux 
psrlieli.  Or,  pour  les  difei*  tvmea  da  oette  somme,  —  PA  sera  facteur 
GommuD  ;  si  l'on  remarque  que  la  somme  des  aires  teBes  qne  s  est  égale 
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ù  l'aire  S,  on  voit  que  le  travail  chercbû  a  pour  valeur  —  PfiS.  Mus  hS 
est  ie  volume  du  cylindre  conapris  entre  les  surfaces  S  et  S'  ;  c'est  donc 
l'accroiuetBeBt  t(>rouvé.  dunint  la  modiCcatioa  coosidiîiée,  par  le  volume 
du  gaz  ;  si  V,  est  la  valeur  initiale  de  ce  volume  et  V,  la  valeur  fioale, 
noua  ABCOBB  AS  ==  V,  —  V,  et  le  tzavailcherchû  aura  pour  valeur 

G  =  P(V,  — V,). 

Ce  sera  le  p— Aut  de  la  prosatoa  q«e  'le  -gtx  supporte  par  ia  -dâniatMiBO 
(ou  ravgmeBUtion-cliaB^edeûgD»)^  valume -qu'il -oocope. 

Le  résuhat  igocTioBs  venom-dlDbtanircst  susceptible  d\MB 'géniiBéisa- 
tîm  <jue'TMui  nous  bomeromiiéMOBcer  tam  la  d^Mitrer.  : 

Toutes  les  fois  qu'un  corps  passe  du  volume  V^  au  volume  V,  pendant 
que  sa  surface  est  soumise  à  une  pression  normale,  uniforme,  de  valeur 
constante  P,  le  travail  effectué  par  cette  pression  a  pour  valeur 

(5)  (;  =  P(V,-v,). 

Imaginons  maintenant  qu'un  corps  change  de  volume  tandis  qu'il  est 
soumis  à  une  pression  qtiî  est  encore  normale  et  uniforme,  mais  dont  la 
grandeur  varie  de  la  maniùre  suivante  : 

Tandis  que  le  volume  du  corps  passe  de  la  valeur  V  à  la  valeur  V,  la 
pression  garde  la  valeur  invariable  P  ;  elle  garde  la  valeur  P'  pendant  que 
le  volume  passe  de  la  valeur  V  à  la  valeur  V,  la  valeur  P"  pendant  que 
le  volume  passe  de  la  valeur  V  à  la  valeur  V",  et  ainsi  de  suite.  Le  tra- 
vail ciTcctué  dans  une  semblable  modincation  est  la  somme  des  travaux 
elTeclui's  durant  les  modifica lions  partielles  dont  cbacunc  est  accomplie 
sous  pression  coBstaote';  il  a  potir-valeer 

G=.P{V  — V')  +  P'(V'  — V')  +  P(V'  — V''}+  ... 

Ce  travail  t'ôbtienl  en  mulliplianl  cltacune  des  diminations  de  volume 
qa  éprouve  le  syslème  par  la  pression  constante  qu'il  supporte  darant  celle 
diminution  de  vUume  et  en  faisant  la  somme  des  prodaits  ainsi  oblenat. 

Par  la  méthode  des  limites,  ce  résultat  s'étend  au  cas  où  la  valeur  de 
la  pression  varie  d'une  manière  continue  pendant  le  changement  de  vo- 
lume qu'éprouve  le  système. 

On  voit  que  11  le  volume  demeure  invariable  pendant  une  modification 
daranl  laqaelie  la  pression  varie  d'aillear»  d'une  manière  ijaeleonque,  le  tra- 
vail de  celle  pression  est  nul. 
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6.  Représentation  géométrique  des  résultats  précédents.  — 
Prenons  un  angle  droit  VOP  {Jig.  8)  dont  les  côtés  OV,  OP  se  nomme- 
ront les  axes  de  coordonnées  et  le  sommet  0  Vorigine  des  coordonnées.  L'un 
des  axes.  OV,  est  «nsé  dirigé  horizontalement  de  gauche  à  droite  ;  l'autre 
axe,  OP,  est  censé  dirigé  verticalement  de  bas  en  haut  ;  le  premier  se 
nomme  axe  des  abscisses  et  le  second  axe  des  ordonnées. 

Prenons  un  système  occupant  le  volume  V  sous  la  pression  P.  Sur 
Taxe  des  abscisses  portons,  à  partir  du  point  0,  une  longueur  OV,  me- 
surée par  le  nombre  V  ;  sur  l'axe  des  ordonnées  portons,  à  partir  du  point 
0,  une  longueur  OP,  mesurée  par  le  nombre  P  ;  par  le  point  V,  menons 
une  parallèle  à  OP  et  par  le  point  P  une  parallèle  à  OV  ;  ces  deux  lignes 


se  rencontrent  en  un  point  M  qui  se  nomme  le  point  ftguraUfda  système; 
on  dit  que  ce  point  a  pour  abscisse  le  nombre  V,  pour  ordonnée  le  nombre 
P,  et  ([ue  ces  deux  nombres  sont  ses  coordonnées. 

Supposons  que,  sous  une  pression  qui  garde  une  valeur  invariable  P, 
le  volume  d'un  système  passe  de  la  valeur  Vg  à  la  valeur  moindre  V,.  Le 
point  figuratif  du  système,  dont  l'ordonnée  gardera  la  valeur  invariable  P, 
décrira  {Jîg,  q)  une  ligne  droite  parallèle  à  OV  ;  il  la  décrira  de  droite  à 
gauche,  depuis  le  point  M^,  d'abscbse  Vg,  jusqu'au  point  M,,  d'abscisse 
V,.  Le  travail  effectué  aura  pour  valeur,  selon  la  formule  (5), 

S  =  P(Vg-V,1, 
en  sorte  que  l'on  aura,  en  grandeur  et  en  signe, 
G  =  aireM,M,V,V,M,. 
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Supposons,  derecher,  que  le  vulume  du  système  aille  eu  dimîauaat 
sans  cesse  de  V,  à  V,  ;  mais  ne  supposons  plus  ijue  cette  diminution  ait 
lieu  sous  une  pression  invariable  ;  imaginons  que  le  volume  décroisse  de 
V,  à  V  sous  la  pression  constante  P,  de  V  à  V  sous  la  pression  constante 
F.  de  V  à  V*  sous  la  pression  consUnte  F,  enfin  de  V  i  V,  sous  la 
presùon  constante  P".  Le  point  figuratif  du  système  {Jig.  lo)  décrira  la 
ligne  brisée  M,m'M'M'm'M"ni"M|.  Le  travail  effectué  aura  pour  valeur, 
selon  la  formule  (6), 


C  =  P(V»  — V')-hP'(V'- 
Ccttc  égalité  peut  encore  s'écn 


•  V')4-P'(V— V")-+-P"(V'' 


■V.). 


eM.m'M'  M'm'M.V.V^  M,. 


M- 

H- 

M"   m- 

*■ 



nr    M 

M.       J„- 

^ 

FIg.    !.. 

Imaginons  enfin  que  chacune  des  diminuions  de  volume  subies  pr  le 
système  entre  les  valeurs  eitrèmes  V,,  V,,  soit  de  plus  en  plus  petite  :  que 
ces  diminutions  soient  de  plus  en  plus  nombreuses  ;  que  de  l'une  de  ces 
diminutions  de  volume  a  ta  suivante,  la  pression  subisse  une  variation  de 
plus  en  plus  faible  ;  le  volume  du  systi'me  tendra  à  diminuer  d'une  ma- 
nière continue  sous  une  pression  variable  d'une  manière  continue  ;  le 
chemin  brisé  M,m'M'  ...  M,,  décrit  par  le  point  figuratif  {fiij.  ii),  tendra 
vers  le  cbemin  curviligne  M^M'  ...  M,,  décrit  de  droite  à  gauche..  Selon  ce 
qui  a  été  dit  au  n*  6,  le  travail  elTcctué  durant  cette  modification  continue 
sera  représenté  par  l'aire  curvilatère  que  nous  avons  tracée  : 

(7)  Ç  =  aireM,M,V,V.M,. 
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Au  li«u  de  dininuer  sans  cesse,  le  volwne  dn  aysrtww  poumtt  aa§- 
menler  sans  cette  de  la  valeur  Vg  k  la  valent  fia»  grande  V,,  tandis  que 


Fig.  ... 

I*  pressioD  varierait  d'une  manitre  continue  ;  le  point  figuratif  du  sys- 
tème (Jîj)'.  I a)  décrirait  de  gaaekeà  rfroile  la  ligne  courbe  M,M,.  Une  suilc 
de  considérations  analogues  aux  pré- 
ciklentes  montrerait  que  le  travail 
effectué  a  pour  valeur  ; 
(7  6«)    G  =  — aireM,M,V„V,M„. 

Ainsi,  lorsque  le  volume  du  système 
a  un  seul  sens  de  variation  entre  ses 

deux    valeurs  extrêmes  V^,  V,,   Taire 

'  '  M(,M,VjV,Mo  fait  toujours  connaître 

la  valeur  absolue  du  travail  effectué  : 

mais  cette  valeur  absolue  doit  Être  affectée  du  signe  +  ou  du  signe  — 

selon  que  le  point  figuratif  décrit  la  courbe  M,M,  de  droite  à  gauche  ou 

de  gauche  h  droite. 

Le  volume  d'un  sjslùmc  qui  se  modifie  peut  ne  point  varier  toujours 
dans  le  même  sens  ;  il  peut,  par  exemple,  diminuer  d'abord  de  Vg  à  V,, 
augmenter  ensuite  de  V,  à  V,  et  diminuer  enfin  de  V,  à  V,.  Le  point 
figuratif  (Jîg.  i3)  décrira  d'abord  la  courbe  M^M,  de  droite  à  gauche,  puis 
la  courbe  M, M,  de  gauche  à  droite,  enfin  la  courbe  M^M,  de  droite  h 
gauche,  les  points  M,,,  M,,  M,,  M,  ayant  pour  abscisses  respectives  les 
nombres  V,.  V.,  V„  V,. 

A  chacune  des  trois  modifications  partielles  où  le  volume  a  un  sens 
unique  de  variation,  l'un  ou  l'autre  des  doux  théorimes  précédents  est 
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applicable  ;  d'ailleurs  le  travail  efTectué  dans  la  modification  tot&le  «st  la 
somme  des  travaux  effectués  dans  chacuoe  des  trois  modifications  par- 


0     V3 


X      y, 

tielles  ;  ce  travail  a  donc  b  valeur  suivante  : 
(8)  S=      aireM„M,V,V,M, 

—  aireM,M,V,V,M, 
-h  aire  M.MjV^V.M, 

Od  voit  sans  peine  qu'une  éva-  '_ 
luation  de  ce  genre  sera  toujours 
applicable,  même  dans  les  cas  les 
plus  compliqués.  -n 

Appliquons  ce  mode  d'évalua- 
liOD  au  cas  où  le  système,  occu- 
pant tout  d'abord  le  volume  V^ 
sous  la  pression  P,,  subit  une  mo- 
dification qui  le  ramène  au  même 
volume  et  ii  la  mâme  pression.  Le 
point  figuratif  décrit  alors  une 
coorbe  femite. 

Si^posoas^o«tiaie«n  la^/î^.  i4. 
que  cette  courbe  se  compose  d'une 
seule  boucle,  décrite  par  le  point 
figosatif  en  mm  inMTM  du  mouvement 


tà^miiti  d'une  inantre.    Nous 
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aurons,  selon  la  formule  (8)  : 

%  =  «ire  M,M,V,V,M, 
—  aire  M,mM,V,VjM, 
+  aire  M,M,V,V,M, 

ou,  en  réunissant  les  deux  aires  affectées  du  signe  +, 

5  =      aire  M,M,M,V,V,M, 
—  aire  M,mM,V,V,M, 


(9) 


S  :=  aire  embrassée  par  la  courbe  fermée. 


Si,  comme  en  la^^.  i5,  la  trajectoire  fermée  du  point  figuratif  se  com- 
posait d'une  seule  boucle  décrite  dans  U  tens  da  mouvement  des  aiguillet 


M 

/y' 

^" 

M, 

0     V,         ^/ 

■\ 

/,            V 

d!wie  montre,  on  trouverait  d'une  manière  analogue  que  le  travail  effectué 
a  pour  valeur  : 


(9  bis) 


S  ^  —  aire  embrassée  par  la  courbe  fermée. 


7.  Application  à  an  gaz  qui  suit  la  loi  de  Harlotte.  —  Imagi- 
nons que  l'on  comprime  du  volume  Vg  au  volume  moindre  V,  une  masse 
de  gaz  dont  la  température  est  maintenue  invariable,  et  que  ce  gai;  suive 
la  loi  de  Mariotte. 

Soit  Pg  la  pression  supportée  par  ce  gaz  au  moment  où  il  occupe  le 
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ilume  V,  :  lorsqu'il  occupera  le  volume  V,  compri 
ipportera  une  pression  P  donnée  par  l'égalité 


entre  V,,  et  V„  il 


(lo)  P  =  -V^- 

Cette  égalité  fait  connaître  l'ordonnée  du  point  figuratif  M  dont  V  est 
l'abscisse  (Jtg.  16)  ;  on  voit  que  cette  ordonnée  est  d'autant  plus  grande 
que  V  est  plus  petit  ;  elle  croit  au-delà  de  toute  limite  lorsque  V  tend 
vers  o,  et  tend  vers  o  lorsque  V  croit  au-deU  de  toute  limite.  La  courbe 
lieu  du  point  H  est  ce  que  les  géomètres  nomment  une  branche  èChyper- 
boie  éqailatire  ayant  pour  atympioies  les  deuï  axes  OP,  OV 


Q^V 


Fig.  .6. 


D'apris  ce  qui  a  été  vu  au  n"  6.  le  travail  effectué  par  la  pression  lors- 
que l'on  comprime  le  gaz  du  volume  V,  au  volume  moindre  V,  est 
mesuré  par  l'aire  que  limitent  les  quatre  lignes  suivantes  : 

1*  L'arc  M,M,  de  l'hyperbole  équilatère  que  définit  l'égalité  (10)  ; 

a*  el  3"  Les  deui  lignes  V„M„,  V,M,  parallèles  à  l'aie  des  ordonnées  ; 

k"  La  partie  V,V,  de  l'axe  des  abscisses. 

Or  la  Géométrie  sait  évaluer  cette  aire,  qui  a  pour  valeur 


(") 


E  =  a,3a5P,V,log  *5. 


le  symbole  log  désignant  un  logarithme  vulgai 
Ubies. 


e  l'on  trouve  dans  les 
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8.  Dans  oertaînB  cas,  le  travail  •ào»  ioroes  appliquées  4  wt 
système  dépend  seulement  de  létat  Initial  et  de  l'état  iiiiBl  4a 

ce  système.  —  La  comparaison  de  l'égalité  {i),  qui  Tait  connaître  le 
travail  de  la  pesanteur,  avec  l'égalité  (6),  qui  fait  connaître  le  travail 
d'une  pression  normale  et  uniforme,  va  nous  conduire  à  l'une  des  notions 
les  plus  importantes  do  la  Mécanique. 

Pour  connaître  le  travail  elfectué  par  la  pesanteur  agissant  sur  un  sys- 
tème de  masse  donnée,  il  suffit  de  connaître  la  cote  initiale  et  la  cote 
Gnale  du  centre  de  gravité  ;  il  est  absolument  superDu  de  connaître  la 
forme  de  la  trajectoire  que  le  corps  a  suivie  dans  sa  chute  et  les  change- 
ments de  figure  ou  de  dimensions  qu'il  a  pu  éprouver  durant  cette  chute. 
Le  travail  de  la  pesanteur  dépend  exclusivement  de  Vilal  initial  et  de  Vétal 
final  da  système  sar  lequel  elle  agit. 

9.  En  général,  la  travail  accompli  par  les  lorces  appliquées 
à  on  système  dépend  de  tonte  la  modification  imposée  à  ce 
système*  —  H  n'en  est  pas  du  travail  de  n'importe  quelle  force  comme 
du  travail  de  la  pesanteur. 

Imaginons  qu'un  sjrst^me,  soumis  à  une  pression  normale  et  uniforme, 
passe  d'un  état  initial,  où  il  occupe  le  volume  V,  sous  la  pression  P,,  à 
un  état  Quai  oii  il  occupe  le  volume  V,  sous  la  pression  P,. 

De  l'état  initial  h  l'état  final,  il  peut  passer  d'une  infinité  de  manières  ; 
choisissons-en  deux  et  calculons,  pour  cliacune  d'elles,  le  travail  de  la 
pression  : 

1°  Le  système  se  dilate,  sous  la  pression  constante  P,,  du  volume  V^  au 
volume  V,  ;  puis,  sans  changement  le  volume,  on  fait  passer  la  pression 
de  la  valeur  Pg  i  la  valeur  P,  ;  des  changements  eoni«waMes  de  La  tem- 
pérature permettent  d'accomplir  ces  deui  opérations  ;  .duient  la  premi^ 
partie  de  l'opération,  la  praaaion  eflectue,  selon  l'égalité  (5),  un  travail 
Pg(V, —  VJ  ;  durant  la  seconde  partie,  le  point  figuratif  décrit  une 
droite  parall^  à  OP,  en  sorte  que  le  travail  est  nul.  Le  travail  accompli 
par  la  pression,  dans  la  modification  considérée,  a  pour  valeur  : 

6,  =^  P.(V,  -  V,). 

a"  Sous  le  volume  constant  Vg,  on  fait  passer  la  pression  de  la  valeur  P,, 
à  la  valeur  P,  ;  puis,  sous  la  pression  constante  P,,  le  volume  passe  de  la 
valeur  V,  à  la  valeur  V,  ;  durant  la  première  partie  de  la  modification,  la 
pression  n'accomplit  aucun  travail  ;  le  travail  qu'elle  accomplit  durant  la 
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modificatioa  se  rMuit  donc  à  celui  qui  est  accompli  dorant  la  seconde 
partie,  et  ili  a  putr  valflur,  adoo  l'égaliti^  (&j  : 

S.  ^  P,(V„  -  V,). 

Comme  P,  est  difflrent  de  P,,  le  travail  0,  accompli  par  la  pression, 
durant  la  secMide  modification,  n'est  pas  égal  au  travail  S,  accorapli 
durant  la  première  modification. 

SvppesoBsque  le  système  soit,  dans  l 'état  î  ni  bal  et  dans  l'état  final, 
porté  à  la  même  température  ;  du  premier  au  oecond,  nous  pourrons  le 
faire  passer  sans  que  la  température  éproDve  aocnne  variation  ;  cette  Iroi- 
stème  modification  différera,  en  général,  des  deux  précédentes  :  si  le  sys- 
tème est  un  gaz  qui  suit  la  loi  de  Mariottc,  nous  connaîtrons  la  valeur  du 
travail  effectué  durant  cette  dernière  modificatioa  ;  cette  vajeur,  donnée 
par  l'égalité  (il).  dîQ^rera  encore  des  deux  précédentes. 

Ainsi,  torsqa'an  système  soamis,  en  loal  poml  de  sa  surface,  à  ane  pression 
normale  et  artiforme,  passe  d'an  ilat  initial  donné  à  an  état  final  donné,  la 
vaUnr  da  travail  tffeatai  ne  dépend  pas  tealement  de  ces  deux  états,  mais  en- 
core de  toute  la  gaile  des  étnts  intermédiaires  par  lesquels  le  système  a  passé. . 

Les  deux  exemples  que  nous  venons  de  traiter  justifient  les  propositions 
que  voira  ; 

En  général,  loraqa'an  système  matériel,  soumis  à  certaines  forces,  subit 
me  certaine  modification,  il  ne  safftl  pas,  pour  conitaîlre  te  trauail  accompli 
par  ces  forets  dorant  cette  modification,  de  connaître  l'état  initial  et  l'état 
final  da  système  ;  il  faut  encore  connaître  la  suite  des  états  intermédiaires  que 
le  système  a  traversés  et  les  forces  gai  sollicitaient  le  système  en  chacun  de  ces 
étaU. 

Toutefois,  si  les  forces  qui  sollicitent  le  système  appartiennent  à  certaines 
eatêgories  partieaHères,  pour  connaître  le  travail  effectué  durant  une  modifi- 
cation, il  safftt  de  connaître  l'état  initial  et  l'étal  final,  el  toute  connaissance  des 
états  intermédiaires  est  superflue. 

10.  Cycle  fenn6.  Le  travail  accompli  par  les  iorcea  exté- 
rieures n'est  pas  toujoars  nul  lorsque  le  système  parcourt  un 
cycle  lermé-  —  On  considère  très  souvent,  en  Thermodynamique,  une 
série  de  modifications  qui  prennent  un  système  dans  un  certain  élat  el  le 
ramènent  exactement  à  ce  môme  état,  lui  rendant  la  position,  la  figure, 
la  température  el  toutes  les  propriétés  physiques  qu'il  avait  au  départ; 
une  telle  suite  de  modifications  se  nomme  c_)-c/e/«"mé  ou  simplement  cycle. 
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Un  cycle  fermé  ne  se  réduit  paj,  en  général,  à  une  certaine  suite  de 
raodîGcations,  puis  à  cette  suit«  de  modifications  parcourue  en  sens 
inverse  ;  pour  reprendre  son  état  primitif,  le  système  ne  revient  pas  sim- 
plement sur  ses  pas. 

Prenons,  par  exemple,  une  masse  de  gaz  dont  le  volume  soit  V,  et  la 
température  t^  ;  P^,  est  la  pression  qu'elle  supporte.  Soumettons-la  bus 
opérations  suivantes  : 

1°  En  maintenant  invariable  la  pression  Pg,  nous  élevons  la  tempéra- 
ture de  fg  à  1,  ;  le  volume  passe  db  la  valeur  V^  &  la  valeur  V,  ; 

a°  La  masse  gazeuse  continuant  à  occuper  le  volume  V,,  nous  rame- 
nons la  température  de  l,  à  1,  ;  la  pression  passe  de  la  valeur  P,  k  une 
valeur  moindre  P,  ; 

3*  Maintenant  invariable  la  température  fg  du  gaz,  nous  le  comprimons 
de  manière  h  le  ramener  au  volume  Vg. 

A  le  fin  de  cette  troisième  opération  le  gaz,  dont  le  volume  est  alors  V^ 
et  la  température  fo.  a  repris  son  état  initial;  il  a  parcouru  un  cycle  fermé. 

Le  volume  et  la  température  ayant  repris  leurs  valeurs  initiales,  la 
pression,  elle  aussi,  a,  bien  entendu,  repris  sa  valeur  initiale  P,. 

Lorsqu'on  syalème  parcourt  un  cycle  fermé,  le  travail  accompli  par  Us 
actions  exlérieares  (jai  le  sotlicilenl,  ne  se  rédailpas,  en  général,  à  o. 

Pour  le  montrer,  reprenons  l'exemple  que  nous  venons  de  citer. 

Les  états  que  le  système  traverse  lorsqu'il  subit  les  deux  dernières 
transformations  ne  sont  nullement,  prb  en  ordre  inverse,  les  états  qu'il  a 
traversés  au  cours  de  la  première  transformation. 

A  chacun  de  ces  étals  correspondent  un  volume  V  et  une  pression  i'  ; 
comme  nous  l'avons  fait  au  n"  6,  prenons  V 
Mg  »     M|  et  P  pour  abscisse  et  pour  ordonnée  d'un  point 

a  figuratif    M.    La    ligne    décrite  par  le   point 

I  figuratif  durant  la  première  opération  sera 
*  (fig.  17)  une  droite  M^M,  parallèle  à  l'aieOV. 
"•*       I^  ligne  qui  figure  la  seconde  opération  sera 

; ■^__       une  autre  droite  M, M,  parallèle  à  PO.  La'troi- 

**  *         sième  opération  sera  représentée  par  un  arc  de 

courbe  MjM,. 

Les  trois  lignes  dont  nous  venons  de  parler  forment  un  contour  fermé 

que  le  point  figuratifparcourt  dans  le  sens  dn  mouvement  des  aiguilles 

d'une  montre  ;  d'après  la  règle  donnée  au  n"  6,  le  travail  que  la  pression 

exercée  sur  le  système  a  accompli  durant  le  parcours  du  cycle  est  négatif. 
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et  sa  valeur  absolue  est  repiéseatée  par  l'aire  qu'embrasse  la  courbe  fer- 
mée M,M,M.M«. 

Si  le  gaz,  en  sa  compreuion,  suit  la  loi  de  Hariotte,  il  nous  est  facile, 
d'après  ce  que  nous  avons  dît  aux  n"  7  et  8.  de  calculer  ce  travail. 

En  la  première  opération,  te  travail  accompli  par  la  pressioo  constante 
P.ert 

C,  =  P,(V,  —  V  J. 

£d  la  seconde  opération,  où  le  volume  garde  une  valeur  invariable,  le 
travail  de  la  pression  est  nul  : 

6,  =o. 

En  la  troisième  opt'ration,  le  gai,  dont  la  température  est  constante,  se 
comprime,  en  suivant  la  loi  de  Mariotte,  du  volume  V,  au  volume  V,  ;  le 
travail  accompli  par  la  pression  est,  selon  l'^alité  (ii),  où  les  indices 
o  et  I  doivent  être  intervertis. 


G,=  a.3a5P,V,log 


Comme  cette  même  loi  de  Mariotte  nous  donne  l'égalité  PiV,  =:  P,V„ 
ce  travail  peut  encore  s'écrire 

6,  =  3,3a5P,V,logy'- 

Le  travail  accompli  par  la  pression  extérieure  durant  le  parcours  du 
cjde  fermé  est 

6  =  Ç,  -H  G,  +  Ç,  =  -  P,V,  (Z^  -  a,3a5  log  ^  —  i)- 

Dont  le  cas  parlicalUr  où  U  travail  de»  forces  appliquée*  à  an  syslime  ne 
dépend  qiu  de  l'étal  initial  et  de  fêtât  Jinal  da  syttème,  un  cycle  fermé  corres- 
pond toajoart  à  an  travail  nul. 

Le  cycle  ramenant,  en  effet,  le  système  à  un  état  Quai  identique  à  1  ctat 
initial,  le  travail  doit  Être  le  même  que  si  le  système  n'avait  pas  quitté 
son  état  initial. 

Ainsi  lorsqu'un  système  pesant  parcourt  un  cycle  fermé,  le  poids  de  ce 
système  effectue  un  travail  nul.  Cela  est  évident  par  régalité(4)>  pulsqu'à 
la  fin  du  cycle,  le  centre  de  gravité  du  système  est  revenu  au  lieu  qu'il 
occupait  au  commencement. 

DoBoi  —  TIuiniioi];ruumi<Jii«  ■ 
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11.  Petontid.  —  C'tat  sue  torooa  pariicwlières  dont  now  veooai  de 
parler,  el  doDt  la  pesanteur  nous  offre  un  exemple,  que  noui  allons  don- 
ner un  iasUnt  notre  ■tteatioD. 

Considénws  os  syslime  aoumû  k  do  telles  forces  et  bùoni  chûii,  une 
foi*  poor  toutes,  d'un  oertaia  état  de  ce  système  «jue  ikmu  iKwnmeroDS 
l'état  a. 

Supposons  que  le  système  passe  à  cet  état  s,  fa  partir  d'un  autre  état  x  ; 
les  forces  considérées  effectuent  un  travail  qui  est  entièrement  déterminé 
par  la  connaissance  de  l'élat  initial  x  et  de  l'état  Quai  a  ;  pour  changer  la 
valeur  de  ce  travail,  il  faudrait  changer  l'un  au  moins  des  deux  étals  x 
ou  X  ;  puisque  nous  supposons  l'état  a  cboisi  d'une  manière  irrévocable, 
nous  pouvons  dire  que  la  valeur  de  ce  travail  ne  dépend  absolument  plus 
que  du  choix  de  l'état  x  ;  nous  la  désignerons  par  Q^. 

Proposons-nous  de  calculer  te  travail  C  accompli  par  les  forces  couai- 
dérées,  lorsque  le  système  passe  d'un  état  initial  quelconque  o  à  un  état 
final  quelconque  i  et,  dans  ce  but,  considérons  la  modiQcadon  suivante  : 
Le  système  passed'abord  de  l'état  o  à  l'état  i,  puis  de  l'état  i  à  l'étata  ; 
par  dé&nitioa,  les  forces  considérées  accomplissent,  durant  la  première 
partie  de  la  modification,  le  travail  S  et,  durant  la  sccoade  partie,  le  tra- 
vail U,  ;  soit,  en  tout,  le  travail  (G  -h  û,)- 

Mais    la  modification  considérée  fait  passer  le  système  de  l'état  o  à 
l'état  Cl  ;  le  travail  accompli  a  aussi  pour  valeur  Q„, 
On  a  donc  l'égalité  : 

6  -H  û,  =  Ûo, 


(13)  E  =  no  — fir 

Lorsque  te  travail  éet  fortes  appVqaée*  i  on  tyitëme  eiJ  entHremenl  déter- 
miné par  h  eonnmssanee  ée  l'ibal  initial  tl  de  Vitat^ttai,  on  pemt,  À  chikjne 
êlal  da  système,  faire  correspondre  une  certaine  grandtar  Q,  variable  d'«n 
élat  à  Vaixlre;  le  traimil  effeettti  au  eoars  (Tanc  certaiite  modification  est  igal 
à  l'excès  de  lavakar  initiale  de  il  sur  la  valeur  fiaate  4e  cette  imime  grandeur . 
La  grandeur  fl  se  nomme  le  potentiel  des  forces  qui  agissent  sur  le 
système. 
l    -  Au  lieu  de  dire  que  le  travail  des  forcer  qui  agissent  sur  un  système  ne 
S  dépend  que  de  Tétat  initial  el  de  l'étal  final  du  syslènw,  on  dit  que  ce» 
<  forces  admettent  un  potentiel. 
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,  12.  Potentiel  de  la  pesantear-  La  comparaison  des  égntîtés  {i) 
et  (la;  noas  montre  que  la  pesanleur  (lq)end  d'un  potentiel  et  «]we  ce 
potenlwl  «t 

(i3j  Q  =  MjZ, 

M  étant  la  masse  totale  du  corpa  et  Z  la  cote  du  centre  de  gravité  au-dessus 
d'un  plan  liorùoolal  arbitraire  11. 

13.  Forces  (^  admettent  na  potentiel  en  ▼erta  des  restric- 
tions ioipQséea  an  ayetéme-  —  L'o  systi^me  de  forces  qui,  en  géoénU, 
n'*dmct  pas  de  {>otentiel,  p«it,  dans  certains  cas.  en  admettre  un,  ponrvu 
que  l'on  imposecertaincs  restrictions  aux  modiUcalions  qui  seront  étudiées. 

Ainsi  nous  avons  vu  que  si  la  surface  d'un  corps  était  soumise  a  une 
pression  normale  et  natibnne,  cette  pression,  en  général.  n'adnKtlùt  pos 
de  potentiel. 

Mais,  soppoeons  que  l'on  astreigne  1j  pression  à  garder  nne  valeur  P 
absolument  invariable  ;  le  travail  des  forces  qui  sollicitent  le  systLOte 
sera  donné  par  Fé^lîté  (5),  dont  la  comparaison  à  l'égalité  (la)  fournil 
la  profMKÎtion  anivante  : 

Lortiftu  le*  forte*  fw  soKntenf  on  syttànt  te  râiitùtnt  à  une  prêuion 
normale,  an'tforme  et  constante  P,  ces  forces  adinellenl  le  potentiel  : 

(i4)  a  =  pv. 

où  V  est  te  volame  varioblt  Ha  tijsUme. 

Sopposovs.  d'aintre  part,  qu'an  système  soumis  à  une  pcessîon  normale 
et  BnifbraM  soit  oifarné  dans  »n  récipient  de  vt^ume  invariaUe.  D'après 
réalité  (6),  nue  modificataon  eœômplie  dans  ces  conditions  n'entraine 
Bucun  travaU  4e  la  prasiim.  Partant,  ionqa'tm  système,  toumù  à  une  pres- 
sion normale  et  anlforme.  garde  an  volume  invariable,  Us  forées  qui  le  toUi- 
àlent  aémeUenl  o  p»ttr  poltatiei. 

t4.  Foro*  Ttre>  —  Les  notions  de  travail  et  de  potentiel  ont  une  ex- 
trt^me  importance  dans  toutes  lea  parties  de  la  Mécani^jue,  aussi  busM  en 
Statique  qa'ea  Dynamique  ;  nous  allons  en  avoir  une  idée  du  nous  occupant 
de  l'une  des  propositions  fondamentales  de  la  Dynamique,  le  lltéorèiae  de 

CoBsidéfOns  un  système  formé  de  points  matériels  dont  m,  m',  m',... 
sont  les  masses;  supposoaa  ce  sjst^o  en  mouvement  et  soient,  à  un  in- 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


30  LE   TRAVlll,    BT    LA    FORGE   VITE 

stant  donné,  u,  v',  i;',...les  YÎlessesdes  divers  points:  multiplions  la  masse 
de  chaque  point  par  le  carre  de  sa  vitesse  ;  faisons  la  somme  des  produits 
aioù  obtenus  ;  enfin,  prenons  la  moitié  de  celte  somme  ;  nous  formeront 
la  grandeur 

W  =  ^  (mu'  +  m'v'^  -t  mV»  +..,). 

C'est  cette  grandeur  que  l'on  nomme /orée  vive  du  système  à  l'instant 
considéré. 

La  masse  d'un  point  matériel  est  essentiellement  positive  ;  il  en  est  de 
même  du  carré  de  sa  vitesse,  à  moins  que  le  point  ne  soit  au  repos  ;  par 
conséquent,  la  forée  vive  d'an  iytième  est  une  grandeur  etsenlîellemenl  poti- 
tive,  à  moint  qae  le  iytùme  ne  soif  immobile,  cas  aui/uel  la  force  vive  eil  égale 
ào. 

Or  on  établit,  en  Dynamique,  la  proposition  suivante  : 

Si  Von  considère,  pendant  un  laps  de  temps  quelconque,  un  ^ilème  en 
mouvement,  Vaecroitsement  de  la  force  vive,  pendant  ce  temps,  est  égal  au 
travail  effeelaé  par  les  forces  qui  solticUent  le  système. 

Supposons  que,  pendant  le  laps  de  temps  considéré,  la  force  vive  passe 
de  la  valeur  Wg  h  la  valeur  W,  ;  soit  S  le  travail  eOieciué  par  les  forces  qui 
agissent  sur  le  système;  le  tbâorëme  précédent  s'exprime  par  l'égalité 
(i5)  e  =  W.  —  W,. 

15.  Prinolp«  des  déplacements  virtuelS'  —  De  ce  théorème, 
nous  tirons  immédiatement  un  corollaire  important. 

Supposons  que  les  vitesses  initiales  des  dilTéreats  pomts  du  système 
soient  toutes  nulles  ;  Wg  sera  égal  à  o  el  l'égalité  (i5}  se  réduira  à  S  =  W,. 
Si  les  vitesses  des  divers  points  du  système  ne  sont  point  toutes  nulles 
dans  l'élat  final,  W.  est  positif,  en  sorte  que  l'on  peut  énoncer  la  propo- 
sition suivante  : 

Lorsqu'un  système,  partant  d'un  état  initial  où  les  vitesses  de  ses  divers 
points  sont  égales  i  o,  se  met  en  mouvement  et  atteint  un  état  où  les 
vitesses  de  ses  divers  points  ne  sont  pas  toutes  nulles,  le  travail  effectué 
par  les  forces  qui  le  sollidtent  est  assurément  positif. 

Lorsqu'un  système  pari  d'un  état  o  où  ses  divers  points  ont  des  vitesses 
nulles  et  se  met  en  mouvement,  il  se  peut  que  ce  mouvement  l'amène  en 
un  autre  état  i  où  ses  divers  points  ont  encore  des  vitesses  nulles.  Ainsi 
lorsqu'on  écarte  un  pendule  de  sa  position  d'équilibre  en  le  tirant  vers  la 
gauche  d'un  certain  angle,  et  qu'on  l'abandonne  sons  vitesse  initiale,  il 
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retourne  vera  sa  position  d'équilibre,  la  dépasse  el,  an  moment  où  il  s'en 
écarte  h  droite  d'un  angle  égal  à  celui  dont  on  l'avait  dévié  vers  la  gauche, 
les  vitesses  de  ses  divers  points  reprennent  toutes  la  valeur  o.  Mais  il  est 
clair  cju'entre  ces  deux  états  où  les  divers  points  ont  des  vitesses  égales  ào,  le 
sjrstime  traverse  toute  une  suite  continue  d'états  où  certains  de  ses  points 
ont  des  vitesses  différentes  de  o;  en  d'autres  termes,  un  système  ne  peut 
quitter  un  état  où  les  vitesses  de  ses  divers  points  sont  nulles  qu'en  tra- 
versant d'abord  une  suite  d'états  où  ces  vitesses  ne  sont  pas  toutes  nulles. 

Si,  du  tbéorème  précédent,  on  rapproche  cette  remarque,  on  voit  que 
l'on  peut  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Placé  sans  vitesse  initiale  dans  un  état  donné,  un  système  ne  peut  se 
mettre  en  mouvement,  &  moins  que  le  début  de  ce  mouvement  ne  corres- 
ponde à  un  travail  positif  des  forces  appliquées  au  système. 

Cette  proposition  va  nous  fournir  un  moyen  pour  reconnaître  si  un 
système  matériel,  soumis  &  des  forces  données,  est  sûrement  en  équilibre 
dans  un  état  donné. 

Considérons  les  diverses  manières  dont  on  le  pourrait  faire  sortir  de 
l'étal  donné,  les  divers  déplacements  que  l'on  pourrait  imaginer  qu'il 
prenne  ii  partir  de  cet  étal  ;  chacun  de  ces  déplacements  imaginables  se 
nomme  un  déplacement  virtuel. 

Si  le  débat  de  (Ont  diplacemenl  virtuel  imposé  à  un  tytlème,  à  partir  d'an 
certain  étal,  eorreipond  à  un  travail  nul  on  négatif  deB  forces  appliqaiee  au 
tyttime,  eelai-ei,  plaei  sont  vilene  initiale  dans  Pétat  eontidéré,  y  demearera 
forcément  en  équilibre. 

Cette  proposition  porte  le  nom  de  Principe  des  déplacements  virlaels. 

16-  Cons«rvatloD  de  la  force  Tive.  Systèmes  conserratils-  — 
Les  diverses  propositions  que  nous  venons  d'énoncer  prennent  une  forme 
simple  et  remarquable  lorsque  le  système  étudié  est  soumis  à  des  forces 
qui  admettent  un  potentiel  U.  Dans  ce  cas,  en  effet,  le  travail  effectué  par 
ces  forces  s'exprime  au  moyen  de  l'égalité  (ia),et  l'égalité (i5],  qui  traduit 
le  théorème  de  la  force  vive,  devient  : 

(i6)  W,  —  W,  =  Q,  -  9,. 

Loriqu'an  système,  tournis  à  des  forces  qui  dépendent  d'un  potentiel,  est 
en  moavement,  F  accroissement  de  la  force  vive  pendant  ancerlain  temps  est 
égal  à  la  diminution  du  potentiel  pendant  le  mime  temps. 
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L'égalité  (i6)  {>eul  encore  s'écrire 

(i6  bU)  Q,   +  W,  =  fl„  +  W, 

et  le  liiéoième  précédent  s'éaonccr  ainii  : 

Larsqa'aa  système  esl  en  mouvement  sont  l'action  de  forces  qui  admeilcrd 
un  potentiel,  la  somme  du  potentiel  et  de  la  force  vive  <jar<ie  une  valeur  inva- 
riable pendant  loate  la  durée  da  mouvement. 

Considéions  un  syslëme  aniioé  d'un  mouvement  qui,  au  bout  d'un  cet- 
Uin  lemps,  le  ramène  il  son  élat  initial  :  tel  un  pendule,  aprts  une  oscll  - 
lalion  double  ;  le  polcnliel  reprendra  sa  valeur  iniliale;  d'apri^a  la  propo- 
sition précédente,  il  en  sera  de  même  de  la  force  vive  ;  de  là  le  dodi  de 
princife  de  la  eomervalion  de  la  force  uivc  donné  n  la  proposîlioB  préc«deiile 
et  de  systèmes  coasarvaitfs  donné  parfois  mx  ay^slcmes  soumis  à  des  forces 
qui  dépendent  d'un  polcnlîel. 

A  titre  d'eiiemple,  appliquons  l'égalité  Ii6  bis]  à  un  sj'slÈuae  formé  d'un 
seul  point  matériel  pesant,  de  masse  m.  D'après  l'égalité  (i3),  nous  aurons 
U  :=  mg:,  z  étant  la  cote  du  point  au-dessus  d'un  plan  horizontal  arbi- 
traire, Uodis  que  la  tbree  vive  se  réduira  à  W  1:=  im^.  Si  l'on  observe 
que  !a  masse  m  du  point  matériel  est  une  grandeur  invariable,  on  voit 
que  l'égalité  (16  bis)  deviendra 

5',  +  ";'  =  »=.  +  ";' 

et  entraînera  la  proposition  suivante  : 

_  Toutes  les  fois  qu'un  point  matériel  pesant  repasse  au  mi^me  niveau,  il 
y  repasse  avec  une  vitesse  dont  la  direction  peut  avoir  changé,  mais  dont 
la  grandeur  reprend  la  mémo  valeur. 

17.  'Principe  des  ddplaceiiienta  virtuels  pour  }«e  aystèmee 
oenservatlfs.  Stabilité  de  l'équilibre-  —  Ptwr  que  les  forces  qui 
soUicîlent  un  système,  conserva tif  elTectnent  on  travail  positif,  t)  faut  et  il 
suffît  que  le  potenfM  du  système  éprouve  une  diminution.  Dès  lors,  par- 
tant d'un  certain  élat  où  les  vitesses  de  ses  divers  points  sont  tontes 
nulles,  un  système  conservatif  ne  peut  parvenir  à  un  autre  état  où  quelques 
unes  au  moins  de  ces  vitesses  sontdilTércntesdc  o,  ii  moins  que  le  potentiel 
n'ait  une  valeur  moindre  dans  le  second  état  que  dans  le  premier. 

En  particulier,  un  système  conservatif  ne  peut  quitter  un  état  où  ses 
divers  points  ont  des  vitesses  nulles,  à  moins  que  le  potentiel  ne  décroisse, 
au  moins  au  début  du  mouvement.  Si  donc  tous  les  déplacements  virtuels 
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que  l'on  peut  imposer  k  un  système  conservatif,  à  partir  d'un  étal  donné. 
c  ommencent  par  faire  croître  le  poteatiel  ou  par  lui  laisser  une  valeur 
constante,  le  système  est  assurément  en  équilibre. 

Tous  les  déplacements  virtuels  imposés  au  système  à  partir  d'un  état 
donné  commenceront  forcément  par  faire  croître  le  potentiel  si.  dans  cet 
étal,  le  potentiel  a  une  valeur  plus  pelile  que  dans  tous  les  élats  voisins  ; 
d'où  le  théorème  suivant  : 

Un  système  eontenmlif  ni  oisurêment  en  équilibre  lorsqu'il  est  placé,  tant 
uilettt  initiale,  dans  un  ilat  où  le  potentiel  a  ane  valeur  minimum. 

On  dénoDtre  tm  Mécanique,  par  dn  ceniidénrtiona  que  vmm  «e  pouvons 
eiposer  ici,  la  proposition  suivante  : 

Un  système  conservatif  est  assarimenl  en  équilibre  stable  lorsqu'il  se  trouve, 
$ans  vitesse  irùtiale,  dans  un  état  où  le  potentiel  a  ane  valeur  minimum. 

Appliquons  ces  dernières  prapositbni  à  un  système  pesant.  Lepot«nUel 
d'un  tel  système  est  donné  par  l'égalité 

(i3)  a  =  MgZ. 

où  M  est  la  masse  du  système  et  Z  la  cote  du  centre  de  gravité  au-dessus 
d'un  plan  horizontal  arbitraire;  le  poids  M^  du  système  étant  unequantité 
positive,  de  valeur  invariable,  les  théorèmes  précédents  nous  donnent  l«s 
propositions  suivantes  qui  ont  joué  un  (^and  râle  dans  le  développement 
de  la  Mécanique  : 

Un  système  pesant,  placé  san*  vitesse  initiale  dans  an  certain  itat,  ne  lepeat 
quitter  que  son  centre  de  gravïU  ne  commence  par  descendre. 

Un  système  pesant  est  assarément  en  équilibre  stable  hrsqae  son  centre  de 
gravité  se  trouve  aussi  bas  que  possible. 
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18.  Perte  de  forœ  vive  et  dégagement  de  chaleur  dan*  nue 

machine  abandonnée  à  elle-même.  —  Prenona  ce  que  l'ancieiiDe 
Mécanique  Dommiit  une  machine,  c'est-à-dire  un  agencement  plus  ou 
moins  compliqué  de  corps  dont  chacun  peut  se  mouvoir,  mais  en  gardant 
une  grandeur,  une  forme  et  un  état  invariables. 

Mettons  cette  machine  en  mouvement  :  ses  diverses  parties  ayant  des 
Titesses  différentes  de  o,  sa  force  vive  aura,  elle  aussi,  une  valeur  W^ 
assurément  positive. 

Abandonnons  cette  machine  à  elle-même  ou,  pour  parlerd'uae  manière 
plus  précise,  laissons  le  système  se  mouvoir  sans  qu'aucune  force  agisse 
sur  lui;  la  machine  va-t-elle  se  mouvoir  indéfmiment  ? 

Si,  pour  rendre  à  cette  question,  nous  consultons  les  théorèmes 
énoncés  dans  la  Leçon  précédente,  nous  serons  amenés  à  conclure  que  le 
mouvement  de  noire  machine  se  conservera  indéfiniment  ;  en  effet,  les 
forces  qui  agissent  sur  le  système,  étant  toujours  nulles,  n'accompliront 
aucun  travail  ;  la  force  vive  du  système  gardera  donc  toujours  une  valeur 
invariable  :  positive  au  début,  elle  ne  pourra  devenir  nulle  et,  partant, 
notre  machine  présentera  toujours  quoique  partie  en  mouvement. 

Or,  cette  réponse  est  visiblement  contraire  à  l'expérience  ;  celle-ci  nous 
enseigne  que  toute  machine,  abandonnée  à  elle  même,  s'arri^lc  au  bout 
d'un  temp  plus  ou  moins  long.  La  force  vive  du  système,  bien  loin  de 
demeurer  constante,  diminue  sans  cesse.  Si  l'on  veut  entretenir  la  machine 
en  mouvement,  si  l'on  veut  qu£  la  force  vive  en  demeure  invariable,  il 
faut  soumettre  cette  machine  à  l'action  de  forces  qui  effectuent  sans  cesse 
an  travail  positif. 
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Nous  TojoDs  par  ces  observations  que  lea  machines  relies  différent 
notablement  des  machines  idéales  auxquelles  s'appliquent  les  théorèmes 
de  la  Première  Leçon.  D'antres  diETérences  peuvent  encore  être  mises  en 
évidence  ;  ces  madiines  idéales  sont  composées  de  corps  dont  l'état  est 
invariable  ;  au  contraire,  les  corps  qui  composent  une  machine  réelle 
{prouvent  une  modification  ;  ils  s'échauffent,  leur  température  s'élève  ; 
pour  les  maintenir  dans  un  état  invariable,  pour  garder  h  leur  tempéra- 
ture une  Yaleur  constante,  il  faut  les  refroidir,  les  obliger  à  céder  une 
certaine  quantité  de  chaleur  h  des  corps  étrangers. 

On  est  amené  ainsi  i  reconnaître  ï  tout  système  en  mouvement,  qui 
est  formé  de  corps  maintenus  dans  un  état  et  k  une  température  invaria- 
bles, les  deaz  propriétés  suivantes,  dont  la  première  contredit  le  théorème 
de  la  force  vive,  et  dont  la  seconde  ne  peut  être  prévue  par  les  prîndpes 
«posés  en  la  Première  Leçon  : 

1°  Le  travail  S,  eOectué  par  les  forces  qui  sollicitent  le  système  pendant 
va  laps  de  temps  déterminé,  surpasse  l'accroissement  (W|  —  W,)  que  la 
force  vive  subit  pendant  ce  temps  : 

C  —  (W,  —  W,)  >  o. 

1°  La  quantité  de  chaleur  Q  dégagée  par  le  système  durant  le  mime 
laps  (le  temps  est  positive  : 

Q>o. 

19.  Équivalent  mécanique  de  la  chaleor-  —  Une  hypothèse 
ûmple  et  naturelleconstste&supposerque  les  deux  quantités  (S  — W,  +W«) 
et  Q,  dont  le  Ngne  est  toujours  le  même,  sont  dans  un  rapport  constant 
ou,  en  d'autres  termes,  i  supposer  qu'il  existe  un  nombre  fixe  el  potidf  E, 
Ul  qae  Ton  ait 


(0  ■'-"■.-^"•  =  E. 


S  —  W,  +  W, 

Q         ° 


Ce  nombre  E  se  nomme  Véqaioalent  mécunique  de  la  chalear. 

L'exactitude  de  la  proposition  précédente  est  subordonnée  aux  condi- 
tions que  voici  :  Les  corps  qui  forment  le  système  sont  mobiles,  mais  la 
grandeur,  la  forme,  l'état,  la  température  de  chacun  demeurent  invaria- 
bles :  S  représente  le  travail  de  toutes  les  forces  qui  sollicitent  le  syvtime. 
aussi  bien  des  forces  qui  émanent  des  corps  extérieurs  an  système  que  des 
forces  par  lesquelles  les  diverses  parties  du  système  agissent  les  unes  sur 
les  autres. 
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20.  Principe  de  l'équivalence  «aire  la  chalenr  et  to  trwnil. 
—  La  partie  du  principe  précédent  se  trouve  ùngulièroment  leatrante 
par  l'obligatioa  de  ne  considérer  tfw  des  asMinblage»  de  corps  dont  cha- 
cun garde  une  grandeur,  une  forme,  une  tenapérslure  et  un  «tal  invaria- 
bles :  aussi  liouve-t-oo  grand  avantage  h  remplacer  ce  principe  par  un 
autre  ({ui  lui  est  analogue,  nuis  non  point  identique. 

Pour  émmcer  œ  nouveau  principe,  nous  ferons  usage  de  ta  notion  de 
cyùle  fermé  (n°  iO). 

Les  diverses  parties  du  système  peuvent  ne  pas  être  animées  des  mêmes 
vitesses  au  début  et  à  la  £o  d'un  cycle  fermé,  en  soite  que  la  force  vive 
peut  ne  pas  refvendre  sa  valeur  initiale  au  otomoat  où  le  ajstèow  acbèiw 
de  décrire  un  cyde  fermé. 

Suppotoas  qu'un  syilème  décrict  un  cycle  fermé  pendiml  IttfualU  4égafe 
une  qaanlilé  de  chaleur  Q  landh  que  sa  force  l'itw  pcxte  de  la  valeur  W,  à  ta 
vaiear  W,  ;  désignant  par  6,  ii  taAViu.  extemis,  cestrà^t^e  le  travail 
effeelai  par  les  forces  qae  le$  corps  étrangers  au  syslèiae  exereeai  sur  et  sys- 
tème; nous  admettront  que  Con  a  l'égalité 


Cette  égalité  peut  aussi  s'écrire  : 

(a  bis)  G,  —  W,  +  W,  =  EQ. 

Cette  hypothèse  fondamentale  est  ce  que  nous  nommerons  le  Principe 
de  i'équitialence  entre  la  chaleur  et  U  irauail  mécanique. 

2±.  Valeur  de  l'équivalent  mécanique  do  la  chaleur.  —  En  se 
7  fondant  sur  ce  principe  et  sur  les  résultats  de  diverses  expériences  dont  la 
description  est  étrangère  au  plan  de  cet  ouvrege,  Robert  Maycr,  Joule  et 
un  grand  nombre  d'autres  physiciens  se  sont  préoccupés  de  déterminer  la 
valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  E  ;  ib  ont  trouvé  que  l'on 
a  sensiblement 

E  =  4s5 

kvaqee  l'en  prend  pour  unité  de  trannùl  le  grammt-nèlra  et  pour  uiûté  de 
qna«tilé  de  chalenr  la  talori&^ammà  on  pe^o-eoimie. 

Si  l'on  prend  pour  imité  de  travail  non  phis  le  granune>mètre,  mm 
Verg,  qni  eit  98100  fois  plus  petit,  le  Domératenr  de  l'éfalité  (a)  est 
représenté  par  un  nombre  98 100  fois  plus  grand  ;  la  valeur  du  il 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


PUNUI-E    DG    L  EQUIVALBHCB  Sy 

nateur  ne  change  pfta  û  l'on  coiuerve  la  petite  calorU  pour  unité  de  cha- 
leur ;  la  nouvelle  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  est  donc  : 
E  =  iib  X  98100=  4iG(}iboo. 

22.  Extânalon  du  principe  de  l'équlTalence  entre  la  obaleur 
«t  le  travail  à  une  modllication  non  fermée-  —  Le  priocipc  de 
i  cquivalcn»  entre  la  chaleur  et  le  travail,  tel  que  noua  l'avons  énoncé  au 
n°  20.  eiigc  que  la  modiGcation  £1  laquelle  on  prétcad  l'appliquer  sait  un 
€)clc  rcrmé  ;  cette  restriction  est,  parfois,  gênante  ;  nous  allons  la  faire 
disparaître  en  transformant  l'éaoncé  du  principe. 

i'our  abroger  le  langage,  désignons  par  e  la  quantité 

e,  _  W,  +  W„ 
y ^ 

Le  principe  de  l'équÏTalence  pourra  alor»  scQonccr  ainsi  ;  Si  un  sys- 
tème décrit  un  cjcic  fermé,  la  quantité  e,  calculée  pour  ce  cycle  fermé 
toat  enUer,  est  égale  &  o. 

Cela  posé,  hnagiaoDS  xpi'un  système  paiM  d'un  état  initial  déterminé  o 
h  un  étal  final  i ,  par  une  suite  déterminée  de  modifications  ;  la  quantité 
e,  calculée  pour  cette  première  transformation,  prend  une  certaine  valeur 
que  nou.t  désignerons  par  e;  rapposons  ensuite  que  te  système  revienne 
de  l'état  i  à  l'état  o  par  une  suite  de  modiGcation  également  bien  déter- 
minée ;  la  quantité  e  a,  pour  cette  seconde  transfiinnation,  une  certaine 
valeur  t,  ■  pour  la  transformation  totale,  la  quantité  <  «  la  valeur  (e  +  r,); 
mais  comme  cette  transformation  totale  est  un  cycJe  (enné,  on  a 


Imaginons  maintenant  que  le  système  passe  du  même  état  initial  o  au 
mente  état  final  r,  mais  par  une  autre  série  de  modifications  que  dans  le 
cas  précédent  ;  pour  cette  transformation,  la  quantité  e  aura  une  valeur 
e'  ;  puis  ramenons-le  de  l'état  i  &  l'état  o  par  la  même  transformation  que 
dans  le  cas  précédent,  transformation  pour  laquelle  e  a  la  valeur  r^  ;  nous 
aurons,  cette  fois, 

t'  -H  -n  =  o. 

Les  deux  égalités  précédente»  eotcalnent  celle-ci  : 
*  =  tf, 
en  sorte  que  le  principe  de  l'équivalence  entre  la  dialeur  et  le  travail 
conduit  à  cette  conséquence  :  De  quelque  manière  qu'un  système  passe 
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d'un  état  iniUal  donaé  k  uo  état  final  donné,  la  quantité  e  garde  la  même 
valeur. 

11  est  clair,  d'ailleurs,  que  cette  proposition  entraîne  à  son  tour  le 
principe  de  l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail  ;  en  effet,  si  le  sys- 
tème décrit  un  cjcle  fermé,  e  aura,  pour  ce  cycle,  la  mime  valeur  que 
pour  toute  autre  modification  qui  prendrait  le  système  dans  le  même  état 
initial  et  l'y  ramènerait  ;  donc  la  même  valeur  que  si  le  système  ne  se 
modifiait  pas  du  tout,  et  cette  dernière  valeur  est  visiblement  o  ;  ainsi, 
pour  un  cycle  Terme  quelconque,  e  =  o;  c'est  précisément  l'énoncé  pri- 
mitif du  principe  de  l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail. 

Nous  voici,  dès  lors,  autorisés  à  donner  l'énoncé  suivant  du  Pbincipk 

DE    L'éQUIVALBriCE  ntTRI   LA  CniLEUR   ET  LE  TRAVAIL    : 

La  qaantiU 

a  une  vaknr  qai  dépend  de  Vêlai  initial  et  de  Vital  final  da  systènu,  mais 
point  de  la  nature  des  moiUJtcationt  subiet  par  le  tyttème  pour  poster  de  cet 
état  initial  à  cet  état  final. 

23.  Énergie  Interna.  —  11  suffit  maintenant  de  reprendre  un  rai- 
sonnement semblable  à  celui  qui  nous  a  donné  la  notion  de  potentiel 
(n"  11)  pour  transformer  l'énoncé  précédent  en  celui-ci  ; 

A  ehaque  état  x  da  système,  on  peut  faire  correspondre  une  grandeur  V^ 
telle  que  Von  ait,  poar  toute  modification  qai  fait  pauer  le  système  de  Vêlai 
initial  o  à  l'étal  final  i,  l'égalité 

e  =  U,  -  U, 
ou  bien  encore,  en  remplaçant  e  par  sa  valeur,  définie  en  l'égalité  (3), 
;^4J  EQ-6,  =  W,  — W, -i-E{U,  —  U,}. 

Telle  est  la  forme  donnée  en  iSSo,  par  R.  Clausius,  au  principe  de 
l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail. 

A  ia  grandeur  U^,  ClauHUS  a  donné  le  nom  d'énergie  interne  du  sys- 
tème dans  l'état  x. 

Les  égalités  précédentes  nous  montrent  que  U,  est  une  grandeur  de 
même  espèce  que  e  et  Q,  partant  une  grandeur  qui  se  mesure  en  unités 
de  chaleur. 

Certains  auteurs,  au  lieu  de  réserver  un  nom  particulier  k  la  grandeur 
U„  prêtèrent  considérer  le  produit  EUi,  qu'ils  nomment  énergie  potentielle 
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du  système  dans  l'étal  a:  ;  l'énergie  potentJeUe  est  alors  une  grandeur  de 
m£me  espèce  que  ^,  et  W,  partant  une  grandeur  qui  se  mesure  en  uniléfl 
de  travail  ;  on  peut  dire  que  l'énergie  polentielU  al  CéquivaUnt  micamqae 
de  Céiurgie  intoTte, 

Les  mimes  auteurs  donnent,  en  général,  k  la  force  vive  le  nom  d'éner- 
gie actaelU  oa  d'énergie  cinétique  ;  k  la  somme 

EU^  -t-  W,. 

ils  donnent  le  nom  d'énergie  Maie  du  système  dans  l'état  x. 

24.  Principe  de  la  conserration  de  l'énergie.  —  L'intérôl  de 
ces  dénominations  epparatL  dans  les  considéra  lions  suivantes  : 

Imaginons  un  système  isolé  dans  l'espace,  soustrait,  par  conséquent,  l\ 
Faction  de  tout  corps  extérieur. 

Aucun  corps  extérieur  n'exerçant  de  force  sur  ce  système,  toute  modi- 
fication qu'il  éprouve  est  accompagnée  d'un  travail  externe  égal  à  o  : 
S.  =  0. 

Aucun  corps  extérieur  ne  peut  ni  prendre  de  chaleur  à  ce  système,  ni 
lui  en  céder  ;  quelque  modificalion  qu'il  éprouve,  la  quantité  de  cbaleur 
qu'il  dégage  ne  peut  être  ni  positive,  ni  négative  ;  elle  esl  nulle  :  Q  =  o. 

Dès  lors,  pour  un  tel  système,  l'égalité  (A)  devient 

EU,  -t-  W,  =  EU,  H-  W, 

et  s'énonce  ainsi  : 

Qaelqae  modificalion  qa  éprouve  an  sys&me  isolé,  celte  modificalion  laisse 
invariable  Vénergie  tolale  du  splème  ;  ce  qui  at  perdu  en  énergie  actuelle  est 
gagné  en  énergie  potentielle  et  invertement. 

Cette  proposition  porte  le  nom  de  Prineq)edela  conservation  de  Vénergie. 
Il  faut  bien  se  garder  de  lui  accorder  je  ne  sais  quelle  origine  mystérieuse, 
je  ne  sais  quel  sens  métaphysique  ;  c'est  simplement  un  cas  particulier 
d'une  hîphytiqae,  la  loi  de  l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail. 

25.  Ctax  qui  suivent  la  loi  de  Hariotte.  Température  absolae. 
—  Avant  d'appliquer  le  principe  de  l'éqmvalence  de  la  chaleur  et  du 
travail  aux  divers  problèmes  de  la  calorimétrie  chimique,  nous  allons  en 
faire  une  application  au  cours  de  laquelle  nous  rencontrerons  diverses 
notions  utiles  par  la  suite. 
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Tout  le  ouinde  connait  (')  renoncé  de  la  hn  de  Hariolte  :  A  une  mèam 
température,  le  produit  de  ia  piessioo  que  supporte  ane  maise  de  gac  par 
le  volume  qu'elle  occupe  ett  un  nombre  constant.  Toat  ie  monde  sait 
aussi  que  celte  loi  ne  s'applique  rigoureusement  à  aucun  gM,  mais  que 
les  gat  fort  éloignés  des  coaditions  où  ils  se  liquéfient  se  •oamcttent 
approximativement  à  cette  loi. 

il  résulte  de  cette  loi,  comme  on  l'enseigne  dans  tous  les  cours  élémen- 
taties,  que  les  deux  cocITicients  de  dilatation,  sous  pression  constante  et 
sous  volume  constant,  d'un  gaz  qui  lui  obéit  ont  la  même  valeur,  et  cela 
quel  que  soit  le  thermomètre  dont  on  Tait  usage  ;  en  outre,  scion  les 
observations  de  Charles  et  de  Gay-Lussac,  celte  valeur  est  la  inîinie  pour 
tous  les  gaz  qui  suivent  sensiblement  la  loi  de  Mariotlc  ;  enfin,  si  l'on 
prend  pour  thermomJitre  un  thermomètre  construit  avec  l'un  de  ces  gaz. 
la  valeur  donl  il  s'agit  ne  dépend  évidemment  plus  de  la  température. 

Si  la  température  choisie  est  une  température  centigrade,  le  coefficient 
de  dllalalion  des  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariotle  est  sensiblement, 
selon  les  observations  de  Regnault,  «  =:  — ^  ■ 

A  deux  températures  différentes,  l  et  t',  et  sous  deux  pressions  dillé- 
reaies  P  et  P',  une  même  masse  de  ga2  occupera  des  volumes  V  et  V, 
liés  entre  eux  par  la  relation 

in  PV  PV 

Celte  relation  pcal  encore  s'écrire  : 

PV    _    FV 

Les  expressions 

T  =  '  H-  (,  T'  =  '  +  (' 


que  nous  voyons  Ggurer  dans  celte  égaUl6,  se  nomment,  pour  des  raisons 
que  nous  ne  pouvons  approfondir  ici.  les  températures  obsoJues  correspon- 
dantes eux  températures  centigrades  (  et  i'.  La  température  absolue  qui 
correspond  à  une  température  centigrade  donnée  s'obtient  donc  en  ajou- 

(•)  Lo  lecteur  diSsireai  do  reToir  c«  principes  rclilifs  à  fa  ecmpremibilîlé  t*  kti 
diUlation  dei  gu  n'es  Murait  toaatvr  on  «iposé  pliti  pcriail  ifia  oelui  (jii'en  dafuw 
J.  Moulier  (Cours  de  physii/ae,  lomc  I  ;  Paris,  DuDod,  i883,'. 
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tanlii  cette  température  centigrade  un  nombre  fiie-igal.  1  peu  près, 
i  2-}i.  La  différence  dç  deai  teaapératurea  absolues  est  égale,  par  défini- 
tloD,  à  la  différence  des  deux  températures  cenligradca  correspondantes  : 
(7)  T'— T  =  C— t 

Movennant  l'emploi  des  températures    absolaes,    fégalitS   (6)   peut 


{6  <«■«) 


PV 


P'V 


36.  Détente  d'un  Igaz  dani  le  vide.  Observation  de  Cay- 
Lnssac.  —  Les  gai  qui  suivent  approximativement  la  loi  de  Mariotte 
suivent  aussi,  d'une  manière  approchée,  une  autre  loi  que  met  en  évi- 
dence une  ancienne  expérience  de  Gay-Lussac,  reprise  ensuite  par 
Rcgnault,  par  W.  Thomson  et  par  Joule. 


ng.  .8. 

Deux  récipients  R,  R'  (Jîg.  18),  l'un  de  volume  v,  l'autre  de  volume  v', 
sont  plongés  dans  un  calorimètre  :  une  tubulure,  munie  d'un  robinet  r, 
permet  de  les  mettre  en  communication  l'un  avec  l'antre- 

Au  début  de  l'eipérience,  le  robinet  r  est  (criné,  le  récipient  R  est  pWn 
de  gaz,  le  récipient  R'  est  vide  ;  l'eau  du  calorimètre  a  une  certaine  toe»- 
pérature. 

On  ouvre  le  robinet  r  ;  un  partie  du  gaz  qui  remplissait  le  récipient  R 
te  prcdpile  dans  le  récipieat  R'. 
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A  la  fin  de  l'eipérience,  les  deux  récipieals  R,  R',  lont  remplis  d'un 
gaz  de  même  densité  ;  on  constate  que  Tean  du  talorimètre  a  reprit  ta  lem- 
piratare  initiale. 

Appliquons  ik  celte  modification  le  principe  de  l'équivalence  de  la  cha- 
leur et  du  travail,  exprimé  par  l'égalité  (A)- 

Au  commencement  de  la  modiilcation  comme  k  la  fin,  le  gaz  est  au 
repos  ;  les  rédpients  demeurent  immobiles  ;  la  force  vive  est  nulle  : 

W,  =  0,  W,  =  o. 

Les  forces  extérieures  appliquées  à  ce  système,  qui  sont  les  pressions 
exercées  i  la  surface  externe  des  récipients,  n'ont  effectué  aucun  travail, 
car  cette  surface  ne  s'est  point  déplacée  : 

S,  =  o. 

Enfin,  puisque  l'eau  du  calorimètre  a  repris  sa  température  initiale,  le 
système  conûdéré  n'a  ni  dégagé,  ni  absorbé  de  chaleur  : 

Q  =  o. 

Dès  lors,  l'égalité  (4}  nous  donne 

U,  =  U,. 

La  valeur  finale  de  l'éneigiie  interne  du  sjrslème  est  égale  i  sa  valeur 
initiale. 

Le  système  étudié  se  compose  de  deux  parties  :  La  maUère  qui  forme  les 
parois  des  récipients,  et  le  gaz  que  ces  récipients  renferment.  La  matière 
qui  forme  les  parois  des  récipients  n'a  subi  aucune  modification,  en  sorte 
que  son  énergie  interne  n'a  pas  changé  de  valeur  ;  donc  l'énergie  interne 
du  gaz  doit  avoir,  à  la  fin  de  la  modification  considérée,  la  même  valeur 
qu'au  commencement  ;  or,  ce  gaz  a  subi  un  changement  ;  sa  température, 
il  est  vrai,  est  la  même  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  modification  ; 
mais  son  volume,  qui  élait  v,  est  devenu  (u  -f  t^J  ;  nous  sommes  ainsi 
conduits  ii  énoncer  la  loi  suivante  : 

Si  l'on  fait  varier  le  volume  occupé  par  une  masse  de  gaz  tout  en  maintenant 
invariable  la  température  de  ce  gaz,  on  ne  change  point  la  valear  de  Vénergie 
interne  de  ce  corps. 

27.  Gaz  parfaits.  —  Cette  loi  présente  les  mêmes  caractères  que  la 
loi  de  Mariolte  ;  aucun  gaz  ne  lui  obéit  en  toute  rigueur  ;  mais  certains 
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gaz,  pris  dans  des  condiUons  convenables,  lui  obéissent  très  sensiblement 
et  ces  gaz  sont  prédiément  ceux  qui  suivent  sensiblement  la  loi  de  Ma- 
riottc  :  tels  sont,  dans  les  conditions  ordinaires  de  température  et  de 
pression,  i'hjrdrogène,  l'oxygène,  l'aiole,  l'oxyde  de  carbone,  l'oxyde  aïo- 
teux  ;  OD  donne  ft  ces  gai  le  nom  de  gaz  voUim  de  VéhU  parfait,  en  réser- 
vant le  nom  de  yaz  parfait  à  un  gaz  idéal  qui  obéirait  exactement  aux  deux 
l(Hs  précitées. 

Bien  qu'il  n'existe  pas  plus  de  gaz  parfait  qii'il  n'existe  de  solide  inva- 
riable, l'étude  des  gaz  parfaits  en  Thermodynamique  est  aussi  légiUme  et 
aussi  utile  que  l'étude  des  solides  invariables  en  Mécanique  :  elle  Tournit 
nne  image  simplifiée  et  approchée,  il  est  vrai,  mais,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  pratiquement  suffisante,  des  propriétés  des  gaz  réels. 

38.  Chaleur  ipéolfiqae  sons  Tolome  oonstant.  Énergie  in- 
terne d'nn  gax  partait.  —  Portons  un  gaz  de  la  température  1«  à  la 
température  (  en  le  maintenant  dans  un  récipient  de  volume  V.  Soit  M  la 
masse  de  ce  gaz,  exprimée  en  grammes.  Il  absorbe,  durant  la  modification 
considérée,  une  quantité  de  chaleur  dont  nous  désignerons  par  q  la  valeur 
en  calories-grammes  ou  petites  calories:  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
<l  est  proportionnel  h  M. 

Le  rapport  tgr,^^r\  =  "  est.  p««"  définition,  la  valeur  moyenne,  enirc 
les  températures  f,  et  {,  de  la  chaleur  tpicijtqae  toatvolaine  comtant  du  gaz 
considéré. 

A  la  modification  considérée,  appliquons  l'égalité  (&)- 

Le  gaz  garde  un  volume  invariable  ;  donc,  selon  la  formule  (6]  de  la 
Leton  précédente,  le  travail  effectué  par  la  pression  que  les  corps  étrangers 
exercent  sur  ce  gaz  est  égal  à  o  : 

6,  =  o. 

Le  gai  est  immobile  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  modification, 
«n  sorte  que  W,  =  o,  W  =  o. 

La  quantité  Q  de  chaleur  dégagée  est  égale  k  —  g,  en  sorte  que 

Q  =  _McC(-/,). 

Si  donc  U,  est  l'énergie  interne  de  la  masse  de  gaz  sous  le  volume  V  et 
ï  la  température  l*,  et  si  U  est  l'énergie  interne  de  cette  même  masse  sous 
le  mènie  volume  et  k  la  température  t,  l'égalité  (A)  devient 
(8)  U  — U,  =  ïdc(i-g. 
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On  pourrait  écliaullér  le  même  gaz,  enlre  le«  mimes  limilei  de  tempé- 
rsUire,  maîi  en  le  mamtênaDt  lous  un  volume  V  différent  da  V.  D'après 
ce  que  nous  avons  vu  au  numéro  précédent,  si  le  gai  est  un  gai  parfait, 
les  valeurs  de  Ug  et  de  U  n'en  éprouveraient  anam  changement  ;  il  en 
serait  donc  de  même  de  c.  Ainsi  la  valeur  mwyenM  «lire  dear  tempénxlartt 
donnent  de  la  duilenr  epéâfqae  tous  volume  eoKilant  d'un  gvi  parfait  ne  dé- 
pend pas  de  la  valeur  de  ce  volume  en  lequel  le  gaz  est  maintenu. 

Si  nous  suppoaons  les  températures  i,  et  l  lues  sur  on  ibermornètie 
construit  avec  un  gaz  sensiblement  parfait,  nous  aorona,  selon  l'égalité  (7), 

(  —  '0  =  T  —  T, 
et  l'égalité  (8)  deviendra 
(9)  U  ^  Uo  —  McTo  +  McT. 

20.  Chaleur  spécifique  80U8  pression  constajtte.  Relation  de 
Bobert  Mayer.  —  Prenons  mainlenant  la  même  masse  M  du  même 
gaz,  toujours  exprimée  en  grammes  ;  en  équilibre  à  la  température  f^,  sous 
une  certaine  pression  P,  elle  occupe  un  cerUtn  volume  V,  ;  en  équilibre  à 
ia  température  t  et  sous  la  même  pression  P,  elle  occupe  un  volume  V. 
En  s'écbaulTant  ainsi,  sous  pression  constante,  de  la  température  t„  a  la 
température  t,  elle  absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur  2.  Par  déd* 
nitioQ,  le  rapport  11,  j-:  =  C  est  la  valeur  moyenne,  entre  les  tem- 
pératures (,  et  (,  de  la  chaleur  tpécijique  sous  preaion  eoiatante  du  gaz  con- 
sidéré. 

A  la  modification  précédente,  appliqnons  l'égalité  (i). 

La  force  vive  du  gaz  est  nulle  au  début  et  à  la  fin  de  la  modification  : 
W(,  =  o,        W  =  o. 

La  pression  étant  maintenue  constante,  le  travail  externe  est  donné  par 
l'égalité  (5)  de  la  Leçon  précédente  : 

G,  =  P(V,  —  V). 

La  quantité  de  chaleur  dragée  a  pour  valeur  Q  =  —  S  on  bien 

Q  =  — Mqi  — y. 

Si  donc  on  désigne  par  U,  la  valeur  initiale  et  par  U  la  valeur  finale  de 
l'énergie  du  gaz,  l'égalité  (â)  deviendra 

U  —  U,  =  MC((  —  (,)  —  g  (V  —  Vj). 

Celte  égalité  est  générale. 
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Supposons  mihiteiiaiit  qu'il  s'agiise  d'un  gai  voinn  de  l'état  parfait  ;  la 
valeur  de  l'énergie  interne  à  une  température  donnée  est  invariable  ;  si 
donc  les  températures  („  et  1  sont  les  mêmes  dans  l'égalité  précédente  que 
dans  l'égalité  (8),  les  valeurs  U^  et  U  seront  aussi  les  mêmes  dans  ces  deux 
égalités  dont  la  comparaison  donnera 

S"(C-c)(l-«  =  g(V-V.). 

Des  calculs  très  simples  vont  nous  permettre  de  donner  à  cette  égalité 
une  fortne  célèbre. 

Supposons  la  température  lue  sur  un  thermomËtre  k  gaz  senaiblement 
parfait  ;  nous  aurons  t  —  t,  =^  T  —  T,.  T,  et  T  étant  les  températures 
absolues  qui  correspondent  aux  températures  centigrades  I  et  fg  ;  dès  lovs, 
Tégalîté  précédente  deviendra 

(10)  M(C-.)(T-T.)  =  ^(V-V.). 

D'autre  part,  soient  : 

e  la  température  absolue  de  la  glace  fondante,  voisine  de  373*  ; 

n  la  pression  atmosphérique  normale  mesurée  au  moyen  des  unités 
dont  on  convient  de  faire  usage  ; 

s  le  volume  qu'occupe,  ù  la  température  de  la  glace  fondante  et  sous  la 
presûon  atmosphérique  normale,  i  gramme  du  gaz  étudié. 

Dans  les  mêmes  conditions,  M  grammes  de  ce  gaz  occupent  un  volume 
M<r,  «n  sorte  que  l'égalité  (6  bis)  permet  d'écrire 

,    ,  PV       PV„       Mna 

(II)  Y  =  r^^T" 

Ces  égalités,  à  leur  tour  peuvent  s'écrire  un  peu  différemment.  Quelles 
i|ue  soient  la  nature  et  la  masse  du  gaz  considéré,  le  quotient 

V") 

a  une  même  valeur,  qui  dépend  uniquement  des  unités  mécaniques  em- 
ployées ;  ainsi,  dans  le  système  où  l'unité  de  longueur  est  le  mètre  et 
l'unité  de  force  le  gramme-poids,  on  a 

R  =  125^^  =  3,849.80. 

Dans  le  système  C.  G.  S.,  où  l'unité  d«  longueur  est  le  oentimètrc  et 
Punité  de  toifx  la  dyne,  on  a 
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Moyenoanl  l'égalité  (la),  les  égalités  (ii)  peuvent  s'écrire 
(i3)  PV  =  MRsT.        PV,  =  MRaT, 

et  l'égalité  (lo)  devient  tiroplement 

(.4)  c-.  =  !Jf- 

C'est  la  RELATtOH  DE  Robert  Miïbr,  donnée  par  l'illustre  médecin  de 
Heilbronn  à  l'origine  de  la  Thermodynamique,  et  dont  nous  allons  voir 
les  multiples  applications. 

30.  Iniluence  de  la  tetnpératare  sur  1m  ohalem*  BpéoifiquM 
des  gaz  parfaiU.  Loi  de  CUnaliM.  —  D'après  la  déGnilion  qui  a  clé 
donnée  des  deux  quantités  c  et  C,  la  valeur  de  chacune  d«  ces  deux  quan- 
tités peut  fort  bien  dépendre  des  deux  températures  extrêmes  {,  et  t  :  en 
outre,  nous  savons  que  la  valeur  de  c  ne  dépend  pas  du  volume  constant 
sous  lequel  on  chaufTe  le  gaz  ;  mais  nous  ignorons  si  la  valeur  de  C  ne 
dépend  pas  de  la  pression  constante  que  supporte  le  gaz  tandis  qu'on  le 
porte  de  la  température  t^,  k  la  température  t. 

La  relation  de  Robert  Mayer  nous  enseigne  que  la  différence  (C  —  c) 
a,  pour  un  gaz  donné,  une  valeur  absolument  déterminée;  dès  lors, 
puisque  pour  un  gaz  donné,  la  valeur  de  c  ne  peut  dépendre  que  des 
températures  („  et  l,  il  en  est  de  même  de  la  valeur  de  C  ;  d'où  cette  pre- 
mière proposition  :  La  chaiear  spécifique  soas  pression  comtanle  d'an  gaz 
par/ail  donné  ne  dépend  pas  de  la  valear  de  lapreuion  conttante  soiu  laquelle 
on  échanffe  ce  gaz. 

De  plus,  si  nous  déterminons  de  quelle  manière  l'une  des  deux  quan- 
tités G,  c,  dépend  des  deux  températures  t^,  t,  la  relation  de  Robert  Hayer 
nous  fera  connaître  immédiatement  comment  l'autre  dépend  de  ces  mêmes 
températures. 

Regnault  a  mesuré,  sous  la  pression  constante  de  l'atmosphère,  les  cha- 
leurs spécifiques  moyennes  de  divers  gaz,  Mitre  diverses  températures. 

L'air  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Entre  i»  =  —  3o*C.  et  i  =  +    lo'C,  C=  0,33771, 
o*  loo*  0,33741, 

o'  300*  o, 33751. 
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Plus  récemment,  M.  Witkorski  a  obtenu,  pour  le  même  gaz  et  sous  la 
même  pression  : 

Entre  t«  =  -t-    aCC.  et  t  =  ■+■  ftS-C.,  G  =  0,3373, 

—  77"  16°  0,5374, 

—  loa"  17*  0,3373, 

—  170*  18»  0,3437. 

Selon  Regnault,  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l'hydrogène,  sous  la 
presaioD  de  l'atpiosphèie,  a  la  m£me  valeur  entre  o'  et  300*  qu'entre 
~  30"  eH-  10*. 

Ces  observations,  jointes  à  la  relation  deRobertMayer,  nous  conduisent 
k  la  loi  suivante,  que  nous  nommerons  Loi  de  Glâdsius  : 

La  ehalear  tpiâjiqae  totu  pretsion  eoiukinle  et  la  chaleur  tpicijique  tous 
volame  eotulant  ont,  ponr  on  gta  donné,  voûïn  de  Filât  parfait,  det  valeart 
entièrement  déterminée*. 

L'exactitude  de  cette  loi  aux  températures  tr^  élevées  a  éti  contestùe, 
notamment  par  MH.  Mallard  et  Lech&telier  ;  mais  leurs  expériences,  tris 
complexes,  ne  peuvent  s'interpréter  qu'au  moyen  d'un  certain  nombre 
d'hypotbises,  dont  quelques-unes  sont  en  désaccord  avec  des  faits  connus; 
ainsi  ces  auteurs  supposent  que  le  gaz  carbonique  est  indécomposable  par 
la  chatsur  jusqu'à  1800*  et  la  vapeur  d'eau  jusqu'6  33oo*,  ce  qui  est  con- 
traire aux  observations  directes  de  H.  Sainte-Claire  Devîlle.  Nous  pensons 
donc  que  la  loi  de  Clausiuspent  être  conservée  _/'i«gu'(i  nouvel  ordre,  mfnio 
pour  les  températures  très  élevées. 

31.  Évaluation  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  — 
On  voit  sans  peine  que  la  relation  ([4)  de  Robert  Mayer  peut  encore 
s'écrire 

C 

Toutes  le*  quantités  qui  figurent  au  second  membre  sont  accessibles  i 
r<expérience. 

Nous  avons  vu  comment  on  pouvait  calculer  R. 

Nous  avons  mentionné  les  expériences  de  Regnault  qui  font  connaître  C. 

Si  a  est  le  volume  occupé  par  1  gramme  d'air  dans  les  conditions  nor- 
males de  température  et  de  pression,  si  A  est  la  densité  du  gai  considéré 
par  rapport  &  l'ûr,  on  a  v  =  ~ ,  en  sorte  que  a  peut  être  connu. 
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Enfin  MUS  U  preuioo  P.  à  k  teoipéEUturB  t,  le  lou  k  propage  dans  le 
gaz  considéré  avec  une  vitesse  V  qui.  selon  une  formule  de  Lcplace,  a  pour 
valeur  ; 


Ti  =  y/Ral 


T  :=  373  +  '  étant  la  température  absolue  qui  correspond  à  la  tempéra- 
ture wntigrade  t.  La  détermination  eipérimentale  de  la  vîtessa  Y)  permet 
de  déterminer  la  valeur  de  — - 

On  voit  dès  lors  que  l'égalité  (i4  ^'s)  fournit  un  moyen  de  calculer  la 
valeur  de  réquiwalent  mécanique  de  U  chaleur  :  ifnl  le  moyen  qui  a  con- 
duit Robert  Mayer  k  la  premièrfl  ^akutiao  de  cette  graitdear  qui  ait  été 
publiée  ;  avant  Robert  Blayw,  Sadi  Camot  avait  olrteoa  une  évalastion  de 
l'équivalent  mécanique  de  la  dialenr,  sans  doate  par  la  même  méthode. 
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32.  La  ijuaittité  de  chaleur  dégagée  par  on  syatème  ctal 
éprouve  uoe  modllioation  ne  dépend  paa  seulement  de  l'état 
Initlfll  et  de  l'état  final.  —  Les  chiinistcs  qui  se  sont  occupes  de  calo- 
rimélrie,  depuis  ]e  temps  de  Lavoîsicr  et  Loplacc  jusqu'ï  l'époque  où  U 
ThenDOdjrnamique  fut  tonstiluée,  ont  tous  admis  et  employé  la  loi  sui- 
yaote: 

La  quantiU  de  chalear  dégagé*  p»r  mt  rftième  qui  tubît  nne  modification 
M  dépend  qae  de  FiM  imtial  et  de  féial  Jiiml  àa  sjtfime,  et  point  4ee  élaU 
inlermédiaires- 

Celte  loi  peut  encore  s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Quand  an  ijvIràM  peroMn-f  an  eyde  fermé,  fe»  dSgagementt  et  In  absorp- 
lions  de  chaleur  se  compensent  de  telle  sorte  qae  la  quantité  l»taU  de  ekaftar 
dégagée  toit  égale  it  o. 

Un  raisonnNnent  semblable  à  celui  qui  a  été  développé  au  n"  OU  prou- 
verait l'équivalence  de  ces  deux  énoncés. 

Il  est  aisé  de  roir  que  cette  loi  n'est  pas  compatible  avec  le  principe  de 
l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail. 

Faisons  passer  un  système  d'un  élat  initial  o  â  un  élal  final  i ,  et  suppo- 
sons-le immobile  en  l'un  comme  en  l'autre  de  ces  états  ;  nous  aurons  alors 
Wj  =  o,  W,  ^  o  et,  selon  l'égalité  (4)  de  la  Leçon  précédente,  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  aura  pour  valeur  : 


(")  Q  =  U.  -  t!. 


La  différence  (U,  —  U,)  a  une  valeur  qui  dépend  exclusivement  de 
l'étal  initial  et  de  l'état  final  du  système.  Mais,  en  général,  il  n'en  est  pas 
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de  même  de  S,,  ni  partant  de  -w,  pirce  que  (n**  9  et  10)  les  forcei  eitc- 
rieures  qui  agissent  sur  le  système  o'admeltent  pat,  en  général,  de  poten- 
(jel-  Nous  devons  donc,  contrairement  \  la  loi  précédente,  énoncer  la  pro- 
position suivante  : 

La  quantité  de  ehalear  dégagée  par  an  syttème  qui  éprouve  une  modifica- 
tion ne  dépendpas  tealemenl  de  l'élat  initial  et  de  l'état  finùl,  mmt  enccre  de 
toalet  let  partiealarités  de  la  modification, 

33.  Exemple  tiré  de  l'étade  des  gaz  parfaits.  —  Donnons-en 
immédiatement  un  exemple. 

M  grammes  d'un  gaz  parfait  sont  pris  Ji  la  température  fg,  sous  la  pres- 
sion P  :  ils  occupent  un  volume  V,.  Sous  la  pression  constante  P,  on 
échauffe  cette  masse  de  gaz  jusqu'à  la  température  J,,  supérieure  à  f,  ;  elle 
occupe  alors  un  volume  V,,  supérieur  à  V,,  ;  en  même  temps,  elle  dégage 
une  quantité  de  chaleur 

Q  =  —  MC  (1,  —  /,). 

Du  même  état  initial  au  même  état  final,  on  peut  mener  celte  masse  de 
gai  par  une  autre  voie,  qui  est  la  suivante  : 

I*  On  réchaufTe,  sous  le  volume  constant  V^,  de  la  température  (,  à  la 
température  t,,  opération  durant  laquelle  elle  absorbe  une  quantité  de 
chaleur  Me  (/,  —  t^). 

a°  On  met  le  rédpient  de  volume  Vg  qui  la  renferme  en  communication 
avec  un  récipient  vide  de  volume  (V,  —  V,,),  et  on  laisse  la  température 
revenir  &  la  valeur  f,  ;  d'après  l'expérience  de  Gay-Lussac  (n*  36),  celte 
opération  n'entraîne  ni  absorption  ni  d^gement  de  chaleur. 

La  seconde  modification  entraîne  donc  un  dégagement  total  de  chaleur 
Q'  =  —  Me  {(,  —  (g). 

Bien  que  les  deux  modifications  conduisent  le  système  du  même  état 
initial  au  même  état  final,  elles  n'entraînent  pas  le  même  dégagement  de 
chaleur  ;  on  a,  en  effet, 

Q'-Q  =  M(C  -c)((,-g 

ou  bien,  selon  la  relation  de  Robert  Mayer  [égalité  (t4)  de  la  Leçon  pré- 
cédente]. 
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34.  En  répétant  Indéfiniment  le  parconiv  d'un  cyole  fermé,  on 
peut  obliger  un  même  corps  &  dégager  ou  t>ien  à  absorber  une 
quantité  illimitée  de  chaleur-  —  Reprenons  les  M  grammei  de  notre 
gaz  parfait  à  la  température  l^  et  lous  la  preision  P  ;  ils  occupent,  nous  le 
savons,  le  volume  V^.  Soumettons-les  successivement  aux  opérations 
suivantes  : 

i"  On  les  échauffe,  sous  le  volume  constant  V,,  de  la  température 
1,  à  la  température  I,  ;  ils  absorbent  une  quantité  de  chaleur  Me  (t,  —  fg). 

i'  On  met  le  récipient  V,  en  communication  avec  un  récipient  vide  de 
volume  (V,  —  V^)  el  on  laisse,  apris  détente,  la  température  revenir  à  la 
valeur  l,  ;  le  gaz  n'absorbe  ni  ne  dégage  de  chaleur. 

3*  On  refroidit  le  gaz,  sous  la  pression  constante  P,  de  la  température  I, 
à  la  température  (,;  il  dégage  une  quantité  de  chaleur  MC(/,  —  (,), 

L'ensemble  de  ces  trou  opérations  a  donc  obligé  le  gaz  à  dégager  une 
quantité  de  chaleur 

Q=M(C-.)(I,-«. 

Hais  cet  ensemble  ramène  les  M  grammes  de  gaz  k  la  température  t^  et 
au  volume  V,  sous  la  pression  P  ;  ettes  constituent  un  cycle  (n*  10). 

Le  gaz  étant  revenu  h  son  état  initial,  rien  ne  nous  interdit  de  le  sou- 
mettre de  nouveau  au  même  cycle  d'opérations,  que  nous  pourrons  répé- 
ter autant  de  fois  que  nous  voudrons.  Si  nous  faisons  parcourir  siutrssi- 
vement  h  ce  gai  n  cycles  identiques  à  celui  que  nous  venons  de  délinir. 
nous  Ini  ferons  dégager  une  quantité  de  chaleur 

Q  =  nU  (C  —  c)  ((,  —  (,) 
et  il  nous  sufBra  de  faire  croître  le  nombre  n  au-delà  de  toute  limite  pour 
faire  croître  au-ddà  de  toute  limite  la  grandeur  de  «dégagement  de  cha- 
leur. 

Tout  système  susceptible  de  parcourir  un  cycle  de  modifications  donne 
lien  à  une  remarque  semblable. 

La  quantité  de  chaleur  que  le  système  dégage  pendant  le  parcours  de  ce 
cycle  est  donnée  par  l'égalité  (i)  qui  est  générale  ;  mais,  à  la  lin  du  cycle, 
le  système  reprend  l'état  qu'il  avait  au  commencement  et  l'énergie 
interne  reprend  sa  valeur  initiale,  en  sorte  que  l'égalité  (i)  se  réduit  à 

C,  est  le  travail  que  les  forces  extérieures  ont  accompli  durant  le  par- 
cours du  cycle  ;  ce  travail,  comme  nous  l'avons  vu  au  n°  10,  n'est  pas 
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nul,  en  général,  en  sorte  qne  la  quanHlé  de  cAoieur  dégagée  en  an  eyele 
n'est  pas  imlU,  en  général 

Mais  il  la  fin  du  cycle,  le  système  se  retrouve  evacfemeRt  en  l'état  où  il 
était  au  commencement  ;  rien  donc  n'empêche  qn'on  lui  Tasse  de  nonreau 
décrire  ce  cycle  et  qa'on  le  Ini  fasse  décrire  autant  de  fins  que  l'on  Yoadra. 
Lorsqu'il  aura  parcouru  n  cjcles,  il  aura  dégagé  une  quantité  de  chaleur 

c'eat-à-dire  qu'il  aura  dégagé  nu  absorbé  n  fois  autant  de  chaleur  qu'il  en 
avait  dégagé  ou  absorbé  durant  le  parcours  du  premier  cycle.  En  répétant 
indéfiniment  ce  cycle  d'opérations,  on  obligera  le  système  h  dégager  ou  à 
absorber  une  quantité  indéfinie  de  chaleur, 

Cctlc  remarque  montre  tout  ce  qu'il  y  a  d'erroné  en  cette  expression 
qui,  pour  l'ancienne  Physique,  traduisait  une  bypothJtsc  essentielle,  et  que 
l'on  trouve  parfois  encore,  en  des  écrits  trop  peu  châtiés  :  La  quantité  de 
cltalear  que  contient  an  corps  prît  dans  an  itat  donné.  Autant  vaudrait  par- 
ler, disait  J.  Bertrand,  de  la  quantité  de  son  que  contient  un  diapason. 

35.  La  ohalenr  n'eat  pas  une  forme  de  l'énergie.  —  On  entend 
fréquemment  répéter  cette  phrase  :  La  chaleur  est  une  forme  de  tinergie. 
Cette  formule  est  mauvaise,  car  elle  prête  à  de  dangereuses  ronfusâons 
qu'il  importe  de  prévenir. 

La  quantité  de  ehalenr  est  une  grandeur  homogène  à  la  grandeur  que  Von 
nomme  énergie  interne  ;  ce  sont  ce  que  l'on  appelle  en  Arithmétique  des 
grandeur  de  même  espèce.  Il  est  permis,  par  conscqucntj  de  considérer  une 
somme  algébrique  dont  certains  termes  représentent  certaines  valeurs  de 
l'incrgic  interne  tandis  que  certains  autres  termes  représentent  des  quan- 
tités de  chaleur. 

Ktant  grandeurs  de  mâme  cspL-c<ï,  la  quantité  de  chaleur  et  l'énergie 
interne  se  mesurent  au  moyen  d'une  même  unité,  de  In  petite  calorie  par 
exemple. 

Or  qu'une  grandeur  soit  homogène  h  l'énergie  interne,  c'est  nécessaire, 
mais  point  suffisant,  pour  qu'elle  puisse  être  appelée /orme  de  fênergie;ces 
mots  ont  une  signification  plus  précise  et  plus  particulière. 

La  valeur  de  l'énergie  interne  du  système  dans  un  état  donné  dépend 
de  toutes  les  propriétés  qui  caractérisent  cet  état  :  figures  des  divers  corps 
dont  le  système  est  composé,  positions  de  ces  corps  les  uns  par  rapport  aui 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


LL  CBALKOU  n'eIT   PU   VXE    fVRMB   »B    l'ÉNBIGIE  ff'i 

autres,  tempénlure,  densilé,  consHtance  Mlttle,  lupiide  ou  ^aieiue,  élat 
chiniHpM,  magnétique,  électrique  de  chacun  d'eux  etc. 

Or  il  peut  arriver  que  cette  valonr  priM  par  réoer^ie  interne  en  un  élat 
donDÛ  »e  piràmita  oomme  la  loniine  d'mi  certain  nombre  de  termes  ;  que 
certaines  propriétés  du  tjMmo  influent  sur  la  valeur  de  totn  ces  termes, 
tandis  que  d'autns  praprîMés  n'mter Tiennent  que  dans  le  calcat  d'un 
certain  terme  et  point  dans  le  calcul  des  antres. 

feignofu  on  exMople,  sans  eiaminer,  d'aillears,  îâ  si  les  choses  se  pas- 
uHt,  en  aucun  cas,  comme  le  suppose  cet  exemple. 

ImagiiKHta  que  l'^tergie  interne  d'un  système  soit  la  somme  de  trois 
tenues. 

Tous  ces  termes  dépendent  des  figures  des  divers  corps  qui  composent 
le  svslème  cl  de  la  disposition  mutuelle  de  ces  corps. 

Mais  le  premier  tonne  est  le  seul  dont  l'évaluation  requière  que  l'on 
connaisse  la  température  du  système,  que  l'on  sache  s'il  est  solide,  liquide 
ou  gazeux,  que  l'on  en  oit  déterminé  la  constitution  chimique  ;  la  con- 
naissance de  ces  diverses  propriétés  n'intéresse  aucunement  le  calcul  des 
deuï  autres  termes. 

Le  second  terme,  en  revanche,  est  le  seul  qui  dépende  de  la  distribution 
que  l'i-lectricilé  afEectc  sur  le  système. 

Le  troisième  est  le  seul  qui  change  do  valeur  lorsque  l'aimantation  du 
ivstèmc  vient  k  varier. 

S'il  en  est  ainsi,  on  dira  que  le  premier  terme  est  Vénergie  pkysteo-eht- 
miqae  du  STstème,  que  le  second  en  est  l'inertie  Sa^iqne.  que  le  troi- 
sième en  est  l'énergie  magnétique  ;  on  dira  que  l'énei^re  pliysico-diimique, 
l'énergie  électrique,  l'énei^  magnétique  sont  autant  de/wmn  de  f  énergie. 

Les  diverses  formes  de  l'énergie  partagent  avec  l'énci^ie  iolernc  prise 
en  sa  totalité  ce  caractère  que  la  valeur  de  chacune  d'elles  dâjiend  uni- 
quement de  l'étal  du  système,  encore  qu'elle  puisse  ne  pas  dépendre  de 
tout  ce  qui  caractérise  cet  état.  Par  conséquent,  en  une  modjGcation, 
ctinque  forme  de  l'énergie  éprouve  une  variation  qui  dépend  seulement  de 
l'état  initial  et  de  l'état  final  du  système  ;  lorstiue  le  système  parcourt  un 
cycle  fermé,  chacune  des  formes  de  l'énergie  reprend  à  la  fin  du  cycle  la 
valeur  qu'elle  avait  au  commencement. 

Rapprochés  des  propositions  qui  ont  été  justifiées,  au  sujet  de  la  quan- 
tité de  chalenr.  par  les  n**  33,  33,  34,  ces  corollaires  montrent  k  quel 
point  on  use  d'un  langage  ùmtif  loiaque  l'on  nomme  la  quantité  de  cha- 
leur une  forme  de  l'énergie. 
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36.  Cas  où  la  quantité  de  ohaleor  dégagée  par  on  système 
ne  dépend  que  de  l'état  Initial  et  de  l'état  Ûnal.  —  La  loi  énoncée 
au  commencement  du  n'  32  est  donc  fausse  en  général  ^i)  n'en  résulte 
pas  qu'elle  ne  puisse  être  exacte  dans  certains  cas  particuliers. 

Reprenons  rutilé  ([)  qui  nous  fait  connaître  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  par  un  système  lorsqu'il  passe  d'un  état  o  où  sa  force  vive  est 
nulle  à  un  état  i  où  sa  force  vive  est  également  nulle.  Pour  que  la  valeur 
de  cette  quantité  ne  dépende  que  de  l'état  initial  et  de  l'état&oal,  et  point 
des  états  intermédiaires,  il  faut  et  il  suffit  qu'il  en  soit  de  même  de  S,  ; 
en  d'autres  termes,  (a"  0  et  11),  pour  qae  la  qaantiU  de  chaUar  digagie 
par  un  lytiime  qui  tt  modifie  ne  dépende  qae  de  l'étal  initial  et  de  Pilai  final, 
il/aat  et  il  lu/fit  que  letforcei  exlériearet  qai  agittenl  sur  It  tyslènte  ad- 
met tent  un  potentiel. 

Si  11  est  ce  potentiel,  on  a  [Leçon  I,  égalité  (ta)] 
C.  ^  Û,  —  Û. 
et  l'égalité  (i)  devient  : 
W  Q  =  U.  +  *_u_Q,. 

Les  systèmes  qu'étudie  le  chimiste  peuvent  être  regardés,  dans  la  plu- 
part des  cas,  comme  soumis  à  une  seule  action  extérieure,  celle  d'une 
pression  normale  et  uniforme  ;  cette  pression  (n"  Q)  n'admet  pas,  en  géné- 
ral, de  potentiel;  toutefois,  on  peut  imposer  aux  modifications  du  système 
étudié  des  restrictions  telles  qu'elle  en  admette  un  (n'  13)  ;  c'est  ce  qui 
arrive  dans  les  deux  cas  particuliers  que  voici  : 

i*  La  preuion  extérieure  garde  une  valeur  invariable  P.  Le  potentiel  des 
actions  extérieures  est  alors  [Leçon  l,  égalité  (i4)]  Q  =  PV  et  l'égalité  (a) 
devient  : 

(3)  Q  =  ll.  +  ?^'-U,-î^i. 

a°  Le  volume  oceapé  par  U  lystème  garde  une  valeur  invariable.  Lapresûon 
extérieure  admet  alors  pour  potentiel  (n*  13)  Q  ^  o  et  l'égalité  (a) 
devient  : 

Q=Uo— U,. 

Le  chimiste  a  donc  le  droit  d'employer  la  loi  que  les  premiers  ibermo- 
chimistes  r^ardaient  comme  générale,  lorsqu'il  se  trouve  dans  l'un  ou 
l'autre  des  deux  cas  particuliers  que  nous  venons  de  définir  ;  ce  sont,  hcu- 
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reusement  ces  cas  qui  se  trouvent  le  plus  souvent  réalisés  dans  ses 
recherches. 

1*  Très  souvent,  toutes  les  modifications  du  système  étudié  sont  accom- 
plies en  un  calorimèlre  ouvert,  c'est-i-dire  sous  la  pression  almosphé* 
rique  ;  celle-ci  étant  sensiblement  invariable,  on  se  trouve  alors  dans  le 
premier  des  deux  cas  précités. 

3*  Très  souvent  aussi,  toutes  les  modifications  du  système  étudié  se  pro- 
duisent à  l'intérieur  d'une  même  chambre  à  combustion  ou  d'une  mime 
bombe  calorimétrique;  durant  ces  modifica^ons,  le  volume  occupé  par  le 
système  ne  change  point,  en  sorte  que  l'on  se  trouve  dons  le  second  des 
deux  cas  précités. 

37.  Utilité,  en  oalorimétii«  ohimiqoe,  de  la  loi  précédente.  — 
Toutes  les  fois  que  la  loi  énoncée  au  n*  précédent  est  applicable,  elle  rend 
à  la  calorimétrie  chimique  de  très  grands  services. 

Supposons  qu'un  système  dégage  une  quanUté  de  chaleur  q  au  cours 
d'une  certaine  modification  m  qui  le  conduit  de  l'état  o  à  l'état  i ,  une 
quantité  de  chaleur  Q  au  cours  d'une  modification  M  qui  le  conduit  de 
l'état  I  b  l'élat  3,  enfin  une  quantité  de  chaleur  Q'  au  cours  d'une  modi- 
fication M'  qui  le  conduit  de  l'état  o  è  l'état  a. 

Supposons,  en  outre,  que  les  modifications  m.  M,  M',  soient  accomplies 
dans  des  conditions  telles  que  les  Torces  exténeures  admettent  un  poten- 
tiel; par  exemple,  si  les  forces  extérieures  se  réduisent  è  une  pression  nor- 
male et  uniforme,  supposons  les  trois  modifications  m.  M,  M',  accomplies 
soit  sous  la  même  pression,  soit  sous  le  même  volume. 

La  suite  des  modifications  m  et  M  d'une  part,  la  modification  M' d'autre 
part,  conduisent  le  système  du  même  état  initial  o  au  même  état  final  a  ; 
l'une  et  l'autre  doivent  dégager  la  même  quantité  de  chaleur  : 

(5)  g  +  Q  =  Q- 
on  bien 

(6)  ,  =  Q'  -  Q. 

Or  il  peut  arriver  que  la  modification  m  ne  se  prête  pas  ou  se  prête  mal 
aux  déterminations  calorimétrique*  :  que  les  modifications  M  et  M',  au 
contraire,  puissent  être  aisément  produites  au  sein  du  calorimètre.  La 
mesure  des  deux  quantités  de  chaleur  Q  et  Q',  jointe  à  la  relation  (6), 
permettra  de  déterminer  la  quantité  de  chaleur  q. 
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De  même,  tï  les  modifications  ni,  H  te  prétmt  anx  mesuFes  calorimé- 
triques tandis  que  la  modification  M'  ne  s'y  prête  pas,  la  relation  (5)  per- 
mettra de  tirer  U  quantité  de  chaleur  Q*  de  la  metnre  des  <iuantitfs  de 
chaleur  9,  Q. 

Cette  remarque  avait  d^jà  été  fiûte  par  Bertholtet  q«  en  doimaU  l'ap- 
plication suivante  : 

Soit  à  déternÙDer  la  quantité  de  dialeur  (—  Q*)  absorbée  lorsqu'une 
certaine  quantité  de  sel  fait  fondre  à  o*.  sons  la  pression  atmosphérique, 
une  certaine  quantité  de  glace.  Cette  imidification  M' fait  paner  le  sptéme 
de  l'état  O,  où  le  sel  et  la  g^ce  subsistent  séparément,  i  o*,  A  l'état  n, 
constitué  par  une  dissolution  portée  également  à  o". 

Sous  la  pression  atmosphérique,  fondons  la  masse  considérée  de  glace, 
le  sel  demeurant  isolé  ;  cette  modification  m  fait  passer  le  système  de 
l'état  o  à  l'état  l,  formé  d'ean  liquide  et  de  se)  séparés  l'un  de  l'autre  et 
portés  à  0°  ;  on  sait  mesurer  la  quantité  de  chaleur  ( —  q)  qu'elle  absorbe. 

Toujours  sous  la  pression  atmosphérique,  dissolvons  le  sel  dans  l'eau  ; 
cette  modification  M  fait  passer  le  système  de  l'état  4,à  l'état  a  ;  elle  peut 
être  produite  aisément  dans  un  calorimètre,  en  sorte  que  l'on  peut  mesu- 
rer la  quantité  de  chaleur  ( —  Q)  qu'elle  absorbe. 

Dès  lors,  l'égalité  (5)  fera  connaître  la  quantité  de  chaleur  cherchée 
( —  Q')  ;  la  lenteur  de  la  modification  M'  n'aurait  pas  permis  de  la  déter- 
mina directement. 

Dwinons  une  application  de  l'^alîté  (6)  ;  elle  se  rapporte  au  cas  où 
toutes  les  modifications  du  système  sont  accomplies  au  sein  d'un  même 
volume. 

Supposons  que  la  grammes  de  diamant  (C)  se  trouvent  k  o',  en  pré- 
sence do  3a  grammes  d'oxygène  (0')  ;  c'est  l'état  O  do  système. 

Par  une  combustion  incomplète  (modification  m],  le  diamant  se  com- 
bine à  16  grammes  d'oxygène,  de  manière  à  former  le  mélange  CO  -H  0, 
amené  à  o*,  qui  est  l'état  i  ;  on  veut  connaître  la  quantité  de  chaleur  </ 
dégagée  par  celle  réaction  ;  on  ne  le  peut  faire  directement,  car  il  est  im- 
possible de  régler  la  combustion  de  telle  sorte  que  le  produit  corresponde 
exactement  à  la  formule  précédente. 

Mais  on  peut,  comme  l'ont  fait  MM.  Berthelot  et  Matignon,  réaliser  au 
sein  d'une  bombe  calorimétrique  les  deux  opérations  suivantes  : 

!•  La  combustion  complète  de  l'osydc  de  carbone  {modification  M)  qui 
fait  passer  le  système  de  l'état  i,  formé  par  le  mélange  de  a8  grammes 
d'oxyde  de  carbone  et  de  16  grammes  d'oxygt-ne  (00  -t-  O),  à  l'éUt  a, 
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tormé  pu  44  grammes  de  gu  carbonique  (CO*)  ramenés  à  o'.  Cette  mo- 
^ficatioB  dégage  une  quantité  de  chaleur 

Q  =  OSioo  calories, 
a*  La  combustion  complète  du  diamant  (modification  M')  qui  fait  pa>- 
ser  le  système  de  l'état  o  à  l'état  3.  Cette  modi&cation  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur 

Q'  =;  ^4300  calories. 
L'égalité  (G)  est  ici  applicable  et  donne 

•1  ^  36100  calories. 

38.  Combinalaona  exotbermiqnes  et  combinaiBOnB  endotbeiv 
miqnea.  —  Voici  une  nouvelle  application,  [ûte  en  )853,  par  Favrc  et 
Sîlbermann,  de  l'égalité  (6). 

L'état  o  du  système  est  formé  par  la  grammes  de  carbone  (G)  et 
88  grammes  d'oxyde  nitrcux  gazeux  (a.iz*0),  à  la  température  de  o". 
Sans  changement  de  volume,  on  passe  (modification  m)  à  l'éEat  1 ,  consti- 
tué par  13  grammes  de  carbone  en  présence  du  mélange  de  56  grammes 
d'aiote  et  de  3i  grammes  d'oxygène  (4Az  -h  3o],  le  tout  ramené  à  o*.  La 
modification  m  dégage  une  quantité  de  chaleur  q  que  l'on  se  propose  de 
déterminer. 

Pour  cela  on  détermine  : 

1»  La  quantité  de  chaleur  Q  dégagée  par  la  combustion  (modification  M) 
de  13  grammes  de  carbone  dans  le  mélange  AAz  —  3u;  l'état  3  du 
système  est  formé  par  56  4M^rammes  d'azote  et  44  grammes  de  gaz  car- 
bonique {4Az  ■+-  CO'),  ramenés  à  o'. 

9*  La  quantité  de  chaleur  Q'  dégagée  par  la  combustion  (modification  M'} 
de  13  grammes  de  carbone  dans  88  grammes  d'oiyde  azoteux  ;  le  sysitme 
pisse  de  l'état  o  à  l'état  a. 

Toutes  les  expériences  de  Favre  et  Silbermann  sont  accomplies  sous  la 
pression  atmosphérique. 

q  est  alors  donné  par  la  relation  (6). 

Or,  les  mesures  de  Favre  et  SUbernunn  ont  montré  que  la  quantité  Q' 
était  supérieure  h  la  quantité  de  chaleur  Q  ;  la  quantité  de  chaleur  q  est 
donc  positive  ;  ainsi,  en  présence  d'une  masse  de  carbone  qui  ne  prend 
point  part  à  la  modification  m  et  dont,  par  conséquent,  il  est  permis  de 
ne  point  tenir  compte,  la  déeompotUiùn  de  l'oxyde  azoUax  en  azote  et  oxy- 
gène dégage  de  la  chaleur. 
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Ce  résultat  surprit  extrêmement  à  l'époque  où  F^vre  et  SilbermanD 
l'oblinrent  :  jusqu'à  cette  époque,  en  cGTet,  on  croyait  que  toute  combinaî- 
(on  chimique  digageatt  de  la  chaleur  et  que  toute  déeoityxaition  chimique 
absorbait  de  la  chaleur. 

Depuis  cette  époque,  l'observation  de  Favre  et  Silbermann  a  été  préci- 
sée ;  en  employant  la  bombe  calorimétrique  et  en  opérant,  par  conséquent 
sous  volume  constant,  Berthelot  a  fait  les  mesures  suivantes  : 

1°  ModiGcatîon  M': 

CO  -H  Ai'O  =  CO'  -t-  aAi. 
Q"  =  88800  calories. 

a*  Modification  M  : 

CO  -»-  0  -+-  aAz  =  CO'  -I-  aAi, 
Q  =  68300  calories. 

On  en  conclut  que  la  modificaUon  m 

CO  +  Az*0  =  CO  -f-  aAz  -f-  0 

dégage  une  quantité  de  chaleur 

q  =  30600  calories. 

D'ailleurs,  pour  des  raisons  qu'il  serait  tn^  long  de  discuter  ici,  on 
admet  que  l'on  peut,  dans  cette  dernière  réaction,  négliger  la  présence  de 
l'oxyde  de  carbone,  qui  ne  prend  aucune  part  &  la  réaction,  en  sorte  que 
la  décomposition  sous  volume  constant  de  44  grammes  d'oxyde  aiotoui 
dégage  30600  calories. 

Les  exemples  de  décompositions  chimiques  qui  dégagent  de  la  chaleur 
se  sont  multipliés.  Citons-en  deux,  choisis  parmi  les  plus  importants,  que 
nous  empruntons  aux  déterminations  faites  par  Berthelot  au  moyen  de 
la  bombe  calorimétrique. 

Premier  exemple  :  Déeomposilion  de  Coxyde  azotiqae. 

Opération  U  : 

bCAï  +  40  +  4Aï  =  aCO'  +  6A1, 
Q  =  a6t8oo  calories. 

(^ration  M'  : 

aCAz  -t-  4AïO  =  aCC  -h  6A1. 
Q'  ^  349300  calories. 
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Opération  m  : 

aCAi  +  4AiO  =  aCAz  -h  ^Az  +  40, 
q  ^  87400  calories. 

Donc  3o  grammes  d'oxyde  azotique,  en  se  décomposant  sous  volume 
constant,  d^gent  -^ —  =  a  iS5o  calories. 
Dtaxiimt  exemple:  DécompoêUion  de  l'acétylène. 
Opération  M'  : 

C»H*  +  50  =  aCO'  H-  H»0  liquide. 
Q'  =  314900  calories. 
Opération  M: 

aC  +  ail  +  50  =  aCO'  +  ll'O  liquide, 
Q  =  94300  X  a  +  69000  ^=  357600  calories. 

Opération  m  : 

C»H»  +  50  =  aC  +  aH  +  50, 
q  =  57800  calories. 

Donc  26  grammes  d'acétylène,  en  se  décomposant  sons  volume  con- 
stant, dégagent  57800  calories. 

Lorsque,  dans  cerlaïnes  drconstances,  la  formation  d'un  composé  au 
moyen  de  ses  éléments  dégage  de  la  chaleur  ou  bien  encore  lorsque  sa  det- 
traeiioR abtorbe  delà  chaleur,  le  composé  est  dît  compote  exothermique 
dans  les  drconstances  considérées. 

L'eau,  l'acide  chlorhydrique,  l'oxyde  de  carbone,  l'anhydride  carbonique 
sont,  en  toutes  circonstances,  des  composés  exothermiques. 

Lorsque,  dans  certaines  circonstances,  un  composé  se /orme  avec  abtorp- 
ftan  de  chaleur  ou  se  délruil  avec  dégagement  de  chaleur,  on  dit  que  l'on  a 
aOaire  à  un  compote  endothermiqae  dans  ces  circonstances. 

L'oxyde  aioteux,  l'oxyde  azotique,  l'acétylène  sont  endo thermiques  en 
toutes  ciicons  tances. 

39.  Chalenrs  de  formation  sons  pression  oonstante  et  sous 
volume  constant.  —  Imaginons  qu'un  mélange  de  deux  corps  A  et  B 
passe  à  l'état  de  combinaison  et  fournisse  1  gramme  du  composé  C.  La 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  cette  combinaison  dépend  des  conditions 
dans  lesquelles  elle  s'est  produite. 

D«sia.  —  TWmodjDUiiiqng  U 
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Supposons,  en  premier  lieu,  que.  durant  la  combinaison,  la  température 
garde  une  valeur  invariable  '  et  que  la  presùon  garde  aussi  une  valeur 
invariable  P  ;  soit  L  la  quantité  de  chaleur  dégagée  pendant  cette  combi- 
naison ;  L  est,  à  la  température  l,  la  chaleur  de  formalion,  tous  la  prestion 
constante  P,  da  compote  C. 

Supposons,  en  second  lieu,  que,  durant  la  combinaisoa,  on  malDiienoe 
invariables  la  température  t  et  le  volume  V  que  le  système  occupe  ;  soit  X 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  l'acte  de  la  combinaison  j  X  se  nomme 
la  chaUar  déformation  da  compati  C,  à  la  température  t  et  tous  le  uolume 
constant  V. 

Il  peut  arriver  que,  dans  les  conditions  considérées,  les  éléments  A  et  B 
ne  puissent  entrer  en  combinaison,  maïs  au  contraire  que  le  composé  C  sq 
décompose  en  ses  éléments. 

Si  à  la  température  constante  t  et  sous  la  pression  constante  P,  i  gramme 
du  corps  C  se  décompose  en  ses  éléments  A  et  B,  et  si  cette  réaction  absorbe 
une  quantité  de  chaleur  L  ou  dégage  une  quantité  de  chaleur  —  L,  L  se 
nomme  encore  la  chaleur  de  formation  du  composé  C,  sous  la  pression 
constante  P,  à  la  température  t  ;  une  remarque  semblable  peut  élre  failc 
relativement  i  la  chaleur  de  formation  sous  v<4umG  constant. 

D'après  cet  lUJlniliont.  ti  un  composé  C  est  txotiiermiqae  dans  des  eonilî- 
tions  données,  ta  chaleur  déformation  dans  ces  conditions  est  positive  ;  elle  est 
négative  si  le  composé  G  ett  endothermiqae. 

Souvent,  au  Heu  de  considérer,  dans  les  définitions  préccdentn, 
I  gramme  du  composé  G,  on  consid^rc  nr  grammes,  m  étant  le  poids  molé- 
culaire da  composé  C.  Les  grandeurs  L  et  l  sont  alors  remplacées  par 
d'autres  grandeurs  ^  et  l,  qui  sont  respectivement  égales  h  »L  et  à  orX. 
Ces  grandeurs  SE  Ht  l  sont,  k  la  température  t.  les  chaleurs  moléculaires  de 
formation  du  composé  "C,  l'une  sous  la  pression  constante  P,  l'autre  sous  le 
volume  constant  V. 

Ce  sont,  en  général,  les  valeurs  de  ï  et  de  /  que  l'on  trouve  dans  les 
tables  thermodûmiques. 

40.  Ces  où  IsB  deux  chalsurs  de  fonnatlon  sont  égales  entre 
elles. —  Si  la  combinaison,  accomplie  à  température  constante  et  sous 
pression  constante,  ne  fait  pas  varier  le  volume  du  système,  cas  auquel  on 
dit  que  la  eombinaison  a  lieu  sans  condensation  ni  dilalalion,  il  résulte  de  la 
définition  mime  que  Us  deax  chaleurs  déformation  L  et  X  son!  égales  enlrj 
elUs. 
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Ainsi,  &  une  températare  donnée,  la  cbeleur  de  formation  du  gaz  clilor- 
h)rdrique  som  pressioa  oonstaute  et  la  chalenr  de  formation  de  ce  gwe 
sons  volume  cotMtant  ont  une  seule  et  même  Talenr. 

41.  Relation  gAnérale  entre  les  deux  chaleurs  de  formation. 
—  il  n'en  est  plus  de  même,  en  génûral,  si  la  combinaison,  accomplie  ii 
température  constante  et  sous  pression  constante,  fait  varier  le  volume  du 
système. 

Supposons  que  I  gramme  du  mélange  A  +  B,  porté  h  la  température  i 
et  soumis  à  la  pression  P,  occupe  le  volume  Vg  ;  que.  dans  les  mêmes 
conditions,  i  gramme  du  composé  C  occupe  le  volume  V,  ;  soient,  dans 
ces  conditions,  U,  l'énergie  interne  que  possède  i  gramme  du  mélange 
A  +  B  et  U,  l'énergie  interne  que  possède  i  gramme  du  composé  C. 

L'égalité  (3)  donne 

(7)  L=U,-U,  +  ^{V,-V,). 

D'autre  part,  déùgnons  par  ^^  l'énergie  interne  que  possède  i  gramme 
dn  composé  C,  à  la  température  t,  sous  le  volume  Vg,  L'égalité  (4)  donne 

(8)  i  =  U.-«,. 
Nous  aurons  donc 

(9)  L-X  =  «,-U,  +  ^(V,-V,). 

Telle  est,  en  général,  l'expression  de  la  différence  qui  existe  entre  la 
dialenr  de  formation  sous  pression  constante  et  U  chaleur  de  formation 
sous  volume  constant  d'un  même  composé,  à  une  même  température. 
Cette  différence  dépend  de  la  diminution  que  subit  l'énergie  interne  de 
I  gramme  du  composé  lorsque,  sans  faire  varier  la  température  l,  on  fait 
passer  le  volume  occupé  de  la  valeur  Y,  à  la  valeur  V,. 

43-  Cas  où  le  coukposé  est  nn  gaz  parfait.  —  En  gën^al,  cette 
variation  d'énergie  n'est  pas  comme  ;  mais  il  est  un  cas  particulier  ou 
nous  savons  évaluer  cette  variation  ;  c'est  le  cas  où  le  composé  C  est  un 
gai  assez  voisin  de  l'état  parfait  pour  que  nous  puissions  lui  appliquer  les 
lois  qui  caractérisent  cet  état  ;  dans  ce  cas,  les  deux  énergies  internes 
0,,  Uj  se  rapportent  à  la  même  masse  de  gaz,  prise  &  la  même  tempéra- 
ture i  ;  par  conséquent  (n*  26)<  elles  sont  égales  entre  elles  et  l'égalité  (g) 
M  réduit  à 
10)  L  —  1  =  E  (V,  -  V.). 
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Lorsque  U.  composé  «(  un  gaz  parfait,  l'exeh  de  la  ekalear  de  formation 
«OUI  pression  constante  sur  la  chaleur  déformation  tous  volume  constant  équi- 
vaut aa  travail  rxlerne  aeMmpli  par  la  formation  d'un  gramme  da  composi 
lous  la  pression  constante  considirèe. 

Cette  proposition  ne  suppose  rien  sur  la  nature  des  composants  (]ui 
peuvent  Être  des  solides,  des  liquides  ou  des  gaz,  ceux-ci  étant  ou  non 
voisins  de  l'éUt  parfait, 

43-  X<a  dIsUnotion  des  deux  obalenra  de  lormetion  a,  dans  la 
praticpie,  peu  d'importance.  —  Appliquons  la  formule  précédente  au 
calcul  de  la  différence  qui  existe  entre  les  deux  chaleurs  de  formation  de 
la  vapeur  d'eau,  rapportées  toutes  deux  à  o°  ;  la  pression  P  est  supposée 
é^le  ^  la  pression  atmosphérique. 

Prenons  pour  unil^de  force  le  gramme-force,  pour  unité  de  longueur 
le  centimètre,  pour  unité  de  quantité  de  chaleur  la  petite  calorie  ;  nous 
aurons  alors 

P  =  1035.3, 
E  =  Aa5oo. 

Le  volume  d'i  gramme  de  vapeur  d'eau,  dans  les  conditions  normales 
de  température  et  de  pression,  évalué  en  centimèlrea  cubes,  a  pour  valeur 


D'ailleurs,  la  vapeur  d'eau  est  formée  avec  une  condensation  égale 

I  V  V        I 

i  s ,  en  sorte  que  l'on  a  — "-y '  ^  5  ou  bien 

V,  — V,  =  ^- 

Nous  trouvons  alors 

L  —  X  =  i5,i  calories. 

Si  l'on  observe  que  ^  est  égal  à  3aao  calories  environ,  on  voit  que  la 
différence  entre  les  deux  chaleurs  de  formation  de  la  vapeur  d'eau  est 
négligeable  par  rapport  A  chacune  de  ces  chaleurs  de  formation. 

II  en  est  ainsi  dans  la  plupart  des  cas.  La  distinction  entre  la  chaleur 
de  formation  sous  pression  constante  L  et  la  chaleur  de  formation  sous 
volume  constant  >,  essentielle  au  point  de  vue  théorique,  a,  eh  général, 
une  minime  importance  pratique. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


INPLDEHCE   DE    LA    TENPBIUTDBB   Sm    LES   CHALBOaS   DE    POBHATION       53 

44.  Inflamioe  de  la  températnre  sar  l«a  otaalenrs  de  lorma- 
tion.  —  Plus  grande  est  l'imporUnce  pratique  des  remarques  suivantes  : 

En  définisunt  les  chaleurs  de  Fonnation  sous  pression  constante  et  sous 
volume  constant  d'un  composé  donné,  nous  avons  précisé  la  température 
i  laquelle  la  réaction  est  cedsée  accomplie.  Cett«  indication  est  essentielle 
car  les  deux  grandeurs  L  et  X  varient,  en  général,  avec  la  température,  et 
nous  allons  préciser  les  lois  de  ces  variations. 

Raisonnons,  par  exemple,  sur  la  dialeur  de  formation  sous  pression 
constante. 

Prenons  i  gramme  du  mélange  A  -i-  B  sous  la  pression  constante  P  k 
la  température  t,  et,  sans  variation  de  température  ni  de  pression,  iaîsons- 
le  passer  à  l'étal  de  combinaison  C  :  le  système  dégage  une  quantité  de 
chaleur  L  ;  portons  ensuite  le  composé  C  de  la  température  I  à  la  temp^ 
rature  f  :  il  <Atorbt  une  quantité  de  chaleur  C  (l'  —  t),  C  étant  la  chaleur 
spécifique  moyenne  du  composé  C,  entre  les  températures  t  et  f ,  sous  la 
pression  constante  P.  La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  dans  la  modi- 
fication considérée  a  pour  valeur 

L  —  e(t~i). 

Prenons  maintenant  i  gramme  du  mélange  A  +  B  et,  sous  la  pression 
constante  P,  sans  qu'il  éprouve  aucune  combinaison,  portons-le  de  la 
température  t  à  la  température  t'  ;  il  absorbe  une  quantité  de  chaleur 
r(f  —  f),  r  étant  la  chaleur  spécifique  du  mélange  sous  la  pression  con- 
stante P  ;  ensuite,  k  la  température  f  et  sous  la  pression  P,  faisons  passer 
le  mélange  h  l'état  de  combinaison  ;  il  dégage  une  quantité  de  cbaleur  L'. 
La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  dans  cette  seconde  modification  est 

L'-r(r-(). 

Les  deux  modifications  font  passer  le  système  du  même  état  initial  au 
même  état  final  ;  elles  sont  accomplies  sous  la  m6me  pression  constante  P  ; 
elles  dégagent  donc  la  même  quantité  de  chaleur  (n°  37)  et  l'on  a 

(11)  L'-L  =  (r-e)(i'-o. 

Un  raisonnement  semblable  s'applique  à  la  chaleur  de  formation  soui 
volume  constant  ;  si  X  et  X'  sont  les  valeurs  de  cette  chaleur  aux  tempéra- 
tures t  et  t',  û  t  et  c  sont  les  chaleurs  spécifiques  moyennes  entre  les  tem- 
pératures £  et  f,  et  sous  volume  constant,  du  mélange  A  -t-  B  et  du  com- 
posé C,  on  a 

(12)  V_X  =  (Y-c)(I'-0- 
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4B.  Chaleur  de  lormation  rapportée  à  une  température  où  la 
réaction  oooeidérée  eet  impaaslble.  —  Il  arrive  souvent  que  l'on 
parle,  dons  les  traités  de  Tberinochiinie,  do  la  formation  de  l'eau  à  cP  : 
cependant  k  o".  l'oxygànc  ne  sear&it  m  combina'  à  l'hydro^ne  et  l'eau 
est  indécomposable  ;  les  déânilions  des  gvandeUrs  L  et  X  sont  donc  illu- 
soires à  cette  températiuc  et  il  semble  que  les  mots  employés  n'aient  au- 

Void  comment  on  peut  leur  en  donner  un  : 

Supposons  l'une  des  deux  réactions  possible  k  la  température  t  ;  è  celle 
température,  les  deux  grandeurs  L  et  X  ont  la  sens  expérimental  que  noas 
leur  avons  donné. 

Si,  à  la  température  (',  les  deux  réactions  sont  impossibles,  nous  regar- 
decoiM  h  cette  température  les  deux  chaleurs  L'  al  V  commedes  grandeurs 
parement  algébriques  déGnies  par  les  égalités  (ii)  et  (la). 

40.  Importance  des-  variatUma  que  lee  cIiaMg«ianB.ta  de  tem- 
pérature font  éprouver  aux  chelenrs  de  loroMUon.  —  11  résulte 
des  formules  (i  i)  et  (12)  que  les  cbangemcnts  de  température  peuvent 
faire  subir  aux  chaleurs  de  formation  d'un  composé  des  variations  IrÈs 
notables.  Ainsi,  selon  Bcrthelot,  la  formule  (ti)  indique  les  variations 
suivantes  pour  les  chaleurs  de  formation  de  la  vapeur  d'eau  sons  la  pres- 
sion constante  de  l'atmosphère  : 


i5'C., 

L  =  3aa8  calories. 

aooo" 

aSit 

lipoo' 

aooi 

On  voit  que  les  changements  de  température,  pourvu  qu'ils  soient  suf- 
fisamment étendua.  peuvent  faire  varier  la  chaleur  de  formation  d'un 
coepa  d'ooB  quantité  comparable  à  la  valeur  même  de  cette  chaleur. 

Nous  rencontKroas  nuënu  des  cas  où  un  corps,  formé  avec  absorption 
de  chaleur  à  une  température,  se  forme  avec  dégagement  de  chaleur  à 
une  température  plus  élevée  :  les  variations  de  température  changent  alors 
le  signe  de  la  chaleur  de  formation  du  composé. 

47.  Cas  des  gaz  parfaits  qui  se  combinent  sans  condensation. 
Loi  de  Dalaroohe  et  Bérard.  Lea  obaleura  de  formation  sont 
indépendantes  de  la  température.  —  Les  formules  générales  (  1 1)  et 
(  I  a)  prennent  une  forme  plus  aisée  à  appliquer  dans  le  cas  particulier  où 
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les  deui  corps  mélangés  A  et  B  sont  des  gai  parfaits.  Dans  ce  cas,  la  cha- 
leur ipéciËque  sous  pression  constante  du  mélange  s'obtient  en  appliquant 
la  classique  règle  des  milanget  aux  chaleurs  spécifiques  sous  pression  con- 
stante de  deux  gaz  mélangés  ;  une  règle  analogue  s'applique,  d'ailleurs, 
aux  chaleurs  spécifiques  sous  volume  constant  du  mélange  et  des  gaz  mé- 
langés. 

Supposons  qu'une  molécule  du  composé  C  se  forme  par  l'union  de  n. 
molécule  do  corps  A  et  de  n^  molécules  du  corps  B  ;  soient  m^,  m^,  les 
poids  moléculaires  de  deux  corps  A  et  B  et  n  le  p4»ds  moléculaire  du 
composé  C.  Nous  aurons  : 

Pour  former  i  gramme  du  composée,  il  faudra  prendre  -"  "  grammes 
du  corps  A  et  -^— î  grammes  du  corps  B.  Si  nous  désignons  par  C,,  Cj  les 
deux  chalears  spécifiqnes  dn  f^  A,  par  C»,  ci  l«>iU«x  chaleurs  spéci- 
fiques du  gaz  B.  la  règle  que  nous  venons  de  rappelée  noos  donnera  : 

r  :^  ""J-  c,  +  =^  c». 

^  —  ~'m°  "'  "•"  "m''  ""- 

Les  égalités  (n)  et  (la)  pourront  s'écrire  : 

(i3)  m(V  -  L)  =  {n,m„C,  ■+-  ^m^C»  -  raC)  (C  —  (). 

(14)  m  (V  _  X)  =  («,m,c.  +  n,m,c,  -  me)  (C  -  ()■ 

On  voit  que  ces  formules  permettent  de  déterminer  très  aisément 
comment  varie  avec  la  température  la  ohaleur  de  formation  soit  sous  pres- 
sion constante,  soit  sous  volume  constant,  d'un  composé  formé  par  l'union 
de  gai  parfaits  ;  il  suffît  pour  cela  àk  connaître  les  chaleurs  spécifiques  soit 
sous  pression  constante,  soit  sons  volume  constant,  du  composé  et  des  gai 
composants. 

En  voici  une  application  remarquable  : 

Supposons  que  le  corps  C  soti  un  gaz  seruiUement  parfait  formé  par 
runion,  à  volamet  égaux  et  tans  condensation,  de  deax  gaz  simples,  diatomi- 
qaee,  sensibïemenl  parfaits,  A  et  B. 

De  ce  cas,  le  gaz  chl  or  hydrique  nous  offre  un  exemple  approché. 

Dans  ce  cas,  une  molécule  du  composé  renferme  une  demie  molécule 
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de  chacun  des  gaz  composants  ;  n^,  n^,  sont  tous  deux  égaux  h     et  les 
égalités  {i3)  et  (i4)  peuvent  s'écrire  : 


(,5) 
(|6) 


a,(L'-L)  = 


D'autre  part,  une  très  aocienne  loi,  découverte  par  Delarocbe  et  Bérard 
et  vérifiée  depuis  par  de  très  nombreux  expérimeutateurs,  montre  que 
pour  tout  le$  gaz  simpks  Jiatomiqaes,  voitins  de  rHat  parfait,  el  poar  tout  Us 
gaz  composét,  formés  sans  condentation  et  voitiru  de  Vétat  parfait,  le  prodail 
du  pôiits  moliealaire  par  la  ekalear  spécifique  soas  pression  confiante  a  la 
même  valeur  : 


(■7) 


Voici  quelques  exemples,  empruntés  aux  observations  R^:oBult,  de 
l'exactitude  de  cette  loi  : 


Vilnn  d(  m  X  C 

3,S8oo 
3.4.» 

3.iiiiS 

VdMr  d*  QT  X  C 

ï.iSoo 
3,4»8 
S.Î7W 

Si  nous  déùgnoos  par  v^,  s»,  a,  les  volumes  occupés  respectivement,  dans 
les  conditions  normales  de  température  et  de  pression,  par  i  gramme  de 
chacun  des  gaz  A,  B,  C,  la  relaUondeRobertMayer[LeçoQ  H,  égalité (i4)] 
nous  donnera  : 

".(C-..)  =  g..... 

rat  (Cl  —  Cj)  ^   p  lBt9t, 
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D'autre  pari,  la  toi  d'Avogadro  et  d'Ampère  nous  donne  : 

en  sorte  que  nous  pouvons  écrire  : 

".  (C.  ~  c,)  =  w»  (Ct  -  c»)  =  ra  (e  —  c). 

L'égalité  (17)  noua  permet  d'écrire  : 

{18)  iD^„  =  atjct  =  roc. 

La  loi  de  Delaroehe  et  Birard  t'applique  égaUment  aux  chaleart  tpid- 
Jiqaet  tons  volume  eoruUmt. 

Mojrennant  les  égalités  (17)  et  (18},  les  égalités  (i5)  et  (16)  deviennent: 

(19)  L  -  L'  =:  o, 

(ao)  1  —  i'  =  o. 

Lonqa' an  gaz  parfait  eitformi  par  C  union  à  volamet  égaux  et  tant  con- 
dentation  de  deux  gaz  parfaiti.  timples.  dialomiqua,  la  chaleur  de  formation 
tout  preuioR  corulanle  et  la  chaleur  de  formation  loas  volume  eontlant  {d'ail' 
leart  égala  entre  elle*)  tant  indépendantes  de  la  température. 
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48.  Notion  d'équilibre  chimique.  Elle  se  diatingne  de  la  notion 

d'équilibre  mécanique.  —  En  Mécanique,  on  dit  qu'un  sysiome  de 
corps  est  en  équilibre  lorsque  chacun  de  ces  corps,  chacune  des  parties  qui 
le  composent,  garde  une  forme  invariable  et  une  position  invariable  dans 
l'espace. 

En  Chimie,  on  dit  qu'un  sjtJtmc  est  '•n  <'qailibre  chimique  lorsqu'il  ne 
s'y  produit  plus  aucune  réaction  chimique. 

L'cquilibrechimiquo  n'est  [>as  un  cas  particulier  de  l'équilibre  méca- 
nique. On  peut,  en  un  système,  observer  une  réaction  chimique,  bien 
que  chacune  des  parties  du  système  garde  une  forme  et  une  position  in- 
variables. Un  tel  système  est  alors  en  équilibre  mécanique. 

Prenons,  par  exemple,  un  mélange  honiogéne  d'hydrogùnc  et  de  chlore 
et  soumctlons-le  à  l'action  de  la  lumière  diffuse,  en  un  récipient  parfai- 
ment  clos  ;  ce  mélange  demeure  parfaitement  en  repos  ;  chaque  partie,  si 
petite  soit-elle,  que  l'on  y  peut  distinguer,  garde  une  forme  et  une  j)0- 
sition  invariables;  et  cependant  le  système  est  le  siËge  d'une  réaction  chi- 
mique ;  l'hydrogène  et  le  chlore  se  combinent  pour  former  du  gaz  chlor- 
hydrique. 

49.  L'équilibre  chimique  peat  être  la  limite  commune  de  deux 
réactions  inverses  l'une  de  l'autre.  Phénomènes  d'éthérification- 
—  Dans  l'exemple  que  nous  venons  de  citer,  la  réaction  ne  cesse  point 
que  l'un  des  deux  gaz,  chlore  et  hydrogène,  qui  prennent  pari  h  la  réaction 
n'ait  en  entier  disparu.  La  réaction  ne  s'arrête  qu'au  moment  où  il  serait 
absurde  de  supposer  qu'elle  continuât  ;  une  telle  réaction  est  dite  rraelion 
illimitée. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


PBKnOMèNES   D'sTBKRmClTION  5() 

Il  n'en  est  pas  de  mime  pour  toutes  les  réactions  de  la  Chimie.  Par 
e»mple,  Bertliebt  et  Péan  de  Saint-Gilles  (')  ont  pris,  pour  les  mélanger 
ensemble,  des  masses  d'étlier  benioique  et  d'ocn  proportionnelles  aux  poids 
moléculaires  de  ces  deux  corps  ;  il  les  ont  cbaulFées  à  900°  en  tube  scellé  : 
il  M  pPoÀiit  une  saponification,  c'est-à-dire  une  formation  d'acide  beni- 
olqne  et  d'alcool,  suirant  la  formule 

CMI'CO'CîIP  H-  IPO  =  CqpCO»!!  +  DIFOII. 

Hher  aeids  alcool 

bnuoiqaa  benioltjus 

Si  la  réaction  était  illimitée,  elle  ne  s'arriterait  pas  tant  que  le  mélange 
renfermerait  une  quantité,  n  petite  soit  elle,  d'étber  benzolque  et  d'eau  ; 
die  ne  cesserait  qu'au  moment  où  le  mélange  tout  entier  serait  passé  à 
l'état  d'acide  benrolqne  et  d'alcool. 

Ce  n'est  pdnt  ce  qu'on  observe. 

Au  bout  de  3^  heures  de  chauffe,  le  mélange  renferme  encore  une  cer- 
taine masse  d'éther  non  Mponifié.  Celte  masse  est  une  fraction  notable  de 
la  masse  d'éther  primitivement  introduite  dans  le  tube  scellé,  fraction  re- 
présentée par  0,664.  On  peut  ensuite  prolonger  indéfiniment  la  durée  de 
chauOe  sans  observer  aucim  changement  dans  la  composition  du  système  ; 
la  saponification  a  donc  pris  fin,  et  elle  a  pris  fin  alors  que  sa  continuation 
ne  serait  nullement  en  contradiction  a-rec  les  formules  chimiques,  alors 
qu'il  existe  encore  dans  le  système  des  corps  susceptibles  d'y  prendre  pari. 

On  exprime  ce  fait  en  disant  que  la  saponification  de  l'éther  benzoîque 
«it,  à  300°,  une  réaction  limitée, 

HélaBgeoBS  mMotenant,  comme  l'ont  fait  Bertlielot  et  Péan  de  Saint- 
GiUes,  des  mawes  d'acide  banioîqne  et  d'alcool  proportionnelles  aux  poids 
moléculaires  de  ces  deux  corps  :  chaulTonvles  à  soo"  en  tube  scellé  ;  nous 
observerons  une  réaction  inverse  de  la  saponification,  une  formation  d'étber 
benzoâiue  et  d'eau  représentée  par  la  formule 

-  H'O. 


C'H'CO'n  +  C'H'OH  = 

=  C'H'CO'C'IP 

■dd.                    iloool 

!«,««," 

iMDWÎque 

Cette  réaction,  inverse  de  la  précédente,  est,  comme  la  précédente,  une 
réaction  limitée  ;  elle  s'arrête  avant  que  l'acide  beniolque  et  l'alcool  aient 
été  transformés  en  entier  en  éther  benzolque  et  en  eau  :  si  longtemps  que 

(')  Bbbtbelot  ot  Pixn  DE  Si.iirr-GiLLE),  Annales  de  Chimie  et  Pkyiiqae,  I.  XLV, 
p.  iSS  ;  1863  —  t.  XL VI,  p.  5  ;  1862  —  t.  XLVm,  p.  asS  ;  i863. 
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l'on  prolonge  l'expérience,  la  masse  d'éther  benioïque  obtenue  demeuie 
égale  à  une  fraction  de  la  masse  que  l'on  obtiendrait  si  U  réaction  était 
illimitée  ;  cette  fraction  est  représentée  par  le  nombre  0,664> 

Comparons  ces  deux  expériences. 

En  ces  deux  expériences,  oa  a  pHs  comme  point  de  départ  deux  mé- 
langes dont  la  composition  élémentaire  était  la  même  ;  on  peut  rc^rder 
ces  deux  mélanges  comme  les  deux  étals  extrêmes  d'un  même  système; 
l'un,  le  mélange  d'éther  et  d'eau  représente  l'état  d'éthcri&cadon  extrême  ; 
l'autre,  le  mélange  d'alcool  et  d'ftdde,  représente  l'état  de  saponification 
extrême. 

A  partir  de  ces  deux  états  opposés  se  produisent,  à  300*,  deux  réactions 
inverses  l'une  de  l'autre  :  au  sein  du  système  complètement  éthérifié  se 
produit  une  saponiScation  ;  au  sein  du  système  complètement  saponi&é  se 
produit  une  étbérification.  Chacune  de  ces  deux  réactions  est  limitée.  Cha- 
cune d'elles  s'arrête  lorsque  le  mélange  atteint  une  certaine  composition 
intermédiaire  entre  l'éthériCcation  totale  et  la  saponification  totale.  Cette 
composition  pour  laquelle  l'équilibre  cbimique  s'établit  est  la  même  dans 
les  deux  cas.  Elle  est  obtenue  lorsque  la  masse  d'éther  existant  dans  le 
système  est  une  fraction  de  la  niasse  d'éther  possible  égale  à  o,664. 

Ainsi,  h  300*  l'équilibre  chimique  est  établi  dans  le  système  considéré 
lorsque  la  masse  d'éther  qu'il  renferme  est  une  fraction  de  la  masse  d'éther 
possible  égale  à  0,664.  Cet  état  d'iqailtbre  chimique  ett  la  Umile  commune  de 
deux  réaciiont  invenet  Vune  de  Cautre.  Vithirification  et  la  taponijîcation. 

60.  —  Aotloa  réciproque  de  deux  sels  solubles  an  asln  d'une 
dlBsolntloa.  —  Les  phénomènes  d'élhérification,  étudiés  par  Berthelot 
et  Péan  de  Saint-Gilles,  ne  sont  pas  les  seuls  où  l'on  puisse  obsenrer  un 
état  d'équilibre  cbimique,  limite  commune  de  deux  réactions  inverses 
l'une  de  l'autre.  BertboUet  avait  déjà  prévu  qu'un  tel  état  d'équilibre  doit 
se  produire  au  sein  d'une  dissolution  où  deux  sels  solubles  peuvent,  par 
double  décomposition,  produire  deux  autres  sels  solubles.  Malaguti  (')  a 
vérifié  de  la  manière  suivante  l'exactitude  de  la  prévision  de  BertboIIet  : 

Dans  une  masse  déterminée  d'eau,  dissolvons  une  molécule  d'acétate  de 
strontium  et  deux  molécules  de  nitrate  de  potassium  ;  il  va  se  former,  au 
sein  de  la  dissolution,  de  l'acétate  de  potassium  et  du  nitrate  de  strontium, 
selon  la  formule 

St(CH»CO*)'  -I-  3KAiO»  =  aKCH'CO»  +  Sr(AiO')'- 

(<)Mi[AGirn,  Annale*  de  Chimie  «1  ifaP^iigiic,  3*  tirle,  t.  XXXVU,  année  i853. 
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Pour  déterminer  la  composition  du  mélange  i,  un  iostant  donné,  il 
an£Gt  de  le  traiter  par  un  grand  eicts  d'alcool  mêlé  d'éther  ;  cet  alcool 
éthéré  dissout  les  acétates  et  non  les  azotates. 

Si  l'on  effectue  cette  analyse  après  un  très  long  séjour  à  la  température 
ordinaire,  on  constate  que  la  double  décomposition  s'est  arrËtée  avant 
d'être  complète  ;  l'élat  d'équilibre  qui  limite  cette  double  décomposition 
correspond  à  peu  près  à  la  composition  suivante  du  mélange  : 

^  da  moMcola  d'aeitala  A»  potoHium, 

i  da  Datéculg  d'iiolate  de  poluvam, 

1  de  moUcala  d'autile  de  (trealimn, 

de  molécule  d^ocAtate  de  itroaliiiin. 

Supposons  maintenant  que,  dans  la  même  masse  d'eau,  on  dissolve  une 
molécule  d'axotate  de  strontium  et  deux  molécules  d'acétate  de  potassium  ; 
par  une  réaclion  inverse  de  la  précédente,  il  se  formera  de  l'acétate  de 
strontium  et  de  l'azotate  de  potassium,  selon  la  formule 

Sr(AzO*)'  +  aKCH'CO»  =  Sr{GH'CO')»  +  aKAiOV 

A  la  température  ordinaire,  cette  réaction  est  limitée  et  aboutit  au 
même  état  d'équilibre  que  la  réaction  précédente  ;  cet  état  d'équilibre  est 
donc  encore  la  limite  commune  de  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre. 


51-  Beaucoup  de  ayatèmefl  chimiques  semblent  Incapables  de 
présenter  un  état  d'équilibre,  limite  commune  de  deux  réac- 
tions inverses  l'ans  de  l'antre.  —  Dans  un  grand  nombre  de  sjFstèmes 
chimiques,  on  rencontre  des  états  d'équilibre  semblables  k  ceux  que  nous 
venons  d'étudier;  chacun  de  ces  états  d'équilibre  est  la  limite  commune 
de  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre. 

Hais  un  nombre  non  moins  grand  de  systèmes  chimiques  se  montrent, 
au  premier  abord,  incapables  de  présenter  de  tels  état  d'éqnilibre.  Prenons, 
par  exemple,  un  système  formé  d'oiyg^ne  et  d'hydrogène.  St  nous  nous 
contentons  d'observer  superficiellement  les  propriétés  de  ce  système,  nous 
serons  amenés  k  en  donner  la  description  suivante,  longtemps  regardée 
comme  exacte  : 

Aux  basses  températures,  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent 
pas  ;  l'eau  ne  se  décompose  pas.  Aux  températures  élevées,  l'oxygcne  et 
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l'hydrogèoe  k  combinent  ;  cette  combinaison  n'est  pas  limita,  nuis  totale  ; 
l'eeu  est  indécomposable. 

ft2.  E^ésienoe  de  Clrove.  L'eau  est  déounposable  par  i*  oha- 

leur.  —  Toutefois,  une  ancienne  expérience  contredit  cette  description 
des  propriétés  de  l'eau.  En  laissant  tomber  dans  l'eau  une  apbère  de  pla- 
tine portée  au  rouge  blanc,  on  produit  une  explosion  ;  Teau  est  décomposée 
au  contact  de  la  sphère  de  platîne  :  ensuite,  l'oxygène  et  l'hydrogène  se 
recombinent. 

Cette  expérience,  due  à  Grove,  était  connue  depuis  longtemps,  mais  les 
chimistes  se  contentaient,  a>ec  Berzelius,  de  l'attribuer  à  la  force  ealaly- 
lique  du  platine.  Cette  expérience  fut  reproduite  en  grand  par  H.  Sainte- 
Claire  Deville  etH.Debray;  rejetant  le  faux-fuyant  de  la  force  catal  y  tique, 
et  acceptant  purement  et  simplement  l'enseignement  de  l'expérience,  ils 
admirent  la  proposition  suivante  :  A  ane  tempiratare  infirieare  aa  point  de 
fuiion  du  platine,  la  vapeur  iTeaa  eH  décomposée  en  tet  élément*,  oxygène  et 
hydrogène. 

11  y  a  plus  :  L'eau  est  même  décomposable  à  la  température  de  fusion 
de  l'argent,  c'est-à-dire  à  une  température  voisine  de  ■  ooo*  G.  Lorsque 
l'argent  est  fondu  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  il  absorbe  de  l'oxygène 
et  ne  le  rend  ensuite  qu'au  moment  de  la  solidification,  ce  qui  constitue 
le  phénomène  du  rocbage  ;  le  todiage  prouve  donc  bien  que  les  éléments 
de  l'eau  sont  en  liberté  &  la  température  de  1 000°,  à  moins  que  l'on  ne 
veuille  attribuer  à  l'argent  fondu  une  action  chimique  sur  l'oxygène  ;  on 
peut,  d'ailleurs,  éviter  cette  objection  ;  il  suffit  de  remplacer  l'aigent  par 
te  litharge.  substance  cbimiquement  saturée  d'oxygène,  incapable  de 
s'oxyder  davantage  ;  le  {^énomène  du  rocbage,  preuve  certaine  de  la  dé- 
composition de  l'eau,  se  produit  tout  aussi  nettement. 

63.  Démonstration  direote  de  la  diasooiatloa  de  l'eau.  — 
D'autres  expériences,  encore  plus  directes  et  plus  concluantes  (<},  mettent 
hors  de  doute  la  dissociation  de  l'eau  i  des  températures  que  l'on  Atteint 
aisément  dans  les  labtffttoires. 

On  prend  un  appareil  composé  d'un  tube  en  porcelaine  vernissée  VV 
{Jig.  19),  dans  l'intérkor  duquel  se  trouve  un  autre  tube  PF  de  substance 

(')  U.  SiisTE-CLAïak  DaviLLi,  Complu  rtndui,  I.  LVI,  p.  igS  et  p.  333  ;  i663. 
—  Letons  tur  la  diuoeialioa,  ^^(etsëei  devant  1*  Société  chimique,  le  18  msT*  et 
le  i"  avril  1864.  —  H,  Dbm&t,  Dictionnaire  de  WOrtz,  srL  Di*Kciation. 
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porease  ;  le  système  des  deux  tubes  étant  fortement  chaufTé  dans  un  four- 
neau garni  d«  coke  ou  de  charbon  de  cornue,  on  fait  arriver  en  (  de  la 
vapear  d'eaa  dans  le  lube  intérieur  en  terre  poreuse  et,  par  la  tubulure 
0,  un  courant  d'acide  carbonique  dans  l'espace  annulaire  compris  entre  le 
tube  poreux  et  le  tube  de  porcelaine  :  on  reçoit  les  gaz  sortant  de 
l'appareil  dans  des  éprouveltes.  sur  une  cuve  contenant  de  la  lessive  de 
potasse,  pour  arrêter  l'acide  carbonique.  Lorsque  le  fourneau  est  en  acti- 
vité, on  recueille  un  mélange  gazetrx  fortement  eiplosif  et  composé  des 
élémenla  de  l'vau,  oxygène  et  hydrogène.  Ainsi  nne  partie  de  la  vapeur 
d'eau  est  décomposée  spontanément  on  dissociée  dans  le  tube  de  terre  po- 
reuse ;  l'hydrog^o.  d'eprès  les  lois  ordinaires  de  l'osmose,  a  traversé  la 
paroi  perméable  et  s'est  séparé,  par  l'action  d'un  simple  filtre,  de  l'oxygène 
resté  dans  le  tube  intérieur;  parconlre,  on  trouve  avec  cet  oxygène  une 
quantité  considérable  d'acide  carbonique  venant  de  l'extérieur. 


Fig.  .(.. 

En  général,  lorsque  la  vapeur  d'eau  traverse,  sans  précaution  spéciale, 
un  tube  fortement  chauffé,  on  ne  recueille,  i  l'issue'do  ce  tube,  que  de  la 
vapeur  d'eau  et  point  d'oiygène  ni  d'hydrogène  ;  en  effet,  la  vapeur  d'eau 
décomposée  dans  les  parties  les  plus  chaudes  de  l'appareil,  se  reforme  en 
totalité  dans  les  parties  moins  chaudes  que  traversent  ensuite  les  gaz  pro- 
venant de  celte  décomposiUon.  Toutefois,  si  le  passage  de  la  vapeur  d'eau, 
au  traversdu  tube  fortement  chauffé,  est  extrêmement  rapide,  et  si  la  vapeur 
d'eau  est  mêlée  à  un  grand  excès  d'acide  carbonique,  dont  la  présence  géoe 
la  recomhinaison  deï  gaz  oxygène  et  hydrogène,  on  peut  recueillir,  è  la 
■ortie  du  tube,  une  petite  quantité  de  gaz  tonnant  et  mettre  ainsi  en  cvi  - 
dcnœ,  par  l'emploi  du  dispositif  le  plus  simple,  la  dissociation  que  la 
vapeur  d'eau  éprouve  h  haute  température. 

54.  Disaociatlon  du  gaz  carbonique-  —  Ce  dispositif  très  simple 
permet  également  de  mettre  en  évidence  une  autre  décomposition,  non 
moins  remarquable  que  celle  de  la  vapeur  d'eau  :  la  décomposition  que  le 
gat  carbonique  éprouve  à  température  élevée. 
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Il  suffit  de  fure  passer  un  courant  d'acide  carbonique  bien  pur  dans  un 
tube  de  porcelaine  étroit,  rempli  de  fragmenta  de  porcelaine,  et  chauffé  dans 
un  fourneau  à  réverbère  h  la  plus  haute  température  possible  (i  30o°  à 
iSoo"). 

Les  gaz,  à  leur  sortie  du  tube,  se  rendent  dans  de  longs  tubes  remplis 
d'une  dissolution  de  potasse,  où  ils  sont  séparés  de  l'aùde  carbonique  en 
excès. 

L'acide  carbonique  est  décomposé  par  la  chaleur  en  oxyde  de  carbone  et 
oxygène^  et  si  ces  gaz  ne  se  recombinent  pas  totalement  en  arrivant  dans 
les  parties  plus  froides  de  l'appareil,  cela  tient  évidemment  il  la  difficulté 
avec  laquelle  leur  mélange  s'enflamme  lorsqu'il  est  disséminé  dans  une 
grande  masse  d'un  gaz  inerte,  tel  que  l'acide  carbonique. 

55.  Ces  déoompoaitioiiB  ne  sont  pas  oomplètea,  mais  llmltâes  ; 
atuc  températnreB  où  elles  se  produisent,  la  réaoUon  Inverse  se 
produit  également.  —  Faut-il  conclure  de  ces  observations  qu'aux 
températures  atteintes  dans  les  expériences  de  H.  Sainte-Claire  Deville, 
l'eau  est  tolalemeal  décomposée  en  oxygène  et  hydrogène,  l'acide  carbonique 
lolaUment  décomposé  en  oxygène  et  oxyde  de  carbone?  S'il  en  était  ainsi, 
on  ae  heurterait  à  cet  incompréhensible  paradoxe  :  L'eau  n'existe  plus  à 
la  température  de  fusion  de  l'argent,  et  cependant  l'oxygine  et  l'hydro- 
gène, en  secombinant,  produisent  une  température  telle  que  leur  flamme 
met  en  fuùon  l'iridium  ;  comment  se  fait-il  que  celte  flanmie  fonde  le 
platine  et  que  le  platine  fondu  décompose  l'eau  ? 

Il  est  clair  que  la  décomposition  de  l'eau,  &  une  température  donnée, 
ne  doit  pas  être  totale,  mais  partielle  ;  cette  décomposition  doit  s'arrâter 
lorsque  le  mélange  gazeux  formé  par  la  vapeur  d'eau  et  par  l'oxygène  et 
l'hydrogène  qui  proviennent  de  sa  décomposition  a  une  certaine  compo- 
sition ;  cette  composition,  pour  laquelle  le  système  se  trouve  en  équilibre, 
doit  naturellement  dépendre  de  la  température. 

Inversement,  lorsqu'on  porte  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  à 
une  température  suffisante  pour  qu'il  s'enflamme,  la  combinaison  des 
deux  gai  ne  doit  pas  être  complète  :  elle  doit  s'arrêter  pour  une  certaine 
teneur  en  vapeur  d'eau,  variable  avec  la  température  ;  c'est  la  conséquence 
à  laquelle  H.  Sainte-Claire  Deville  a  été  conduit  par  l'analyse  des  pro- 
priétés du  chalumeau  oxhydrique. 

Si  l'on  admet  l'hypothèse,  généralement  reçue  avant  les  recherches  de 
Sainte-Claire  Deville,  où,  au-delà  de  5oo°,  l'oxygène  et  l'hydrogène  se 
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combineraient  intégralement  à  l'état  de  vapeur  d'eau,  il  est  facile  de  cal- 
culer la  température  atteinte  dans  le  dard  du  chalumeau  oih;fdnque.  Le 
calcul  exige  seulement  que  l'on  connaisse  la  chaleur  spécifique  de  la  Tapeur 
d'eau  el  la  chaleur  de  formation  de  l'eau.  On  trouve  ainsi  l'éDorme  tem- 
pérature de  6  800°. 

Or,  cette  température  parait  absolument  invraisemblable.  Le  dard  du 
chalumeau  oxhjdriqne  fond,  il  est  vrai,  le  platine  iridié,  mais  sa  tempé- 
rature ne  d<Ht  guère  dépasser  le  point  de  fuùon  de  cet  alliage,  car  l'alliage, 
placé  dans  ce  dard,  n'est  guère  plus  éblouissant  qu'à  son  point  de  fusion. 
On  peut  même  déterminer  approximallvement  cette  température  ;  en 
versant  dans  l'eau  froide  des  masses  considérables  de  platine  ou  d'iridium 
fondueï  et  portées  à  la  température  la  plus  élevée  que  puissent  donner  le 
gas  oxygène  et  le  gai  bjdri^Ène  qui  se  combinent  à  équivalents  égaux, 
en  opérant  dans  des  vases  de  chaui  presqu'entièrcment  dénués  de  conduc- 
tibilité, et  en  observant  l'élévation  maximum  de  température  produite 
dans  cette  eau,  on  trouve  par  le  calcul  que  le  point  fixe  de  combinaison 
de  ces  deux  gai  ne  peut  dépasser  a  5oo*,  s'il  ne  lui  est  même  inférieur. 

Comment  expliquer  ces  résultais  ?  Evidemment,  ils  sont  dus  à  ce  fait 
que.  dans  un  dard  de  chalumeau,  les  gai  qui  brûlent  ne  se  combinent  pas 
en  totalité  ;  une  partie  de  ces  gaz  échappe  à  la  combustion. 

Quand  l'oxygène  et  l'hydrogène,  mélangés^  équivalents  égaux,  brûlent, 
il  se  forme  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  mais  une  certaine 
quantité  d'oxygène  et  une  certaine  quantité  d'hydrogÈne  demeurent  i 
l'état  de  liberté.  En  puisant  dans  la  flamme  du  chalumeau  k  gaz  tonnant, 
par  un  arUBce  particulier,  les  gaz  qui  l'alimentent,  on  trouve  que  .les 
parties  les  plus  chaudes  renferment  toujours  de  l'oxygène  et  dé  l'hydro- 
gène non  combinés. 

Si  l'on  répète  cette  expérience  avec  le  chalumeau  à  oxyde  de  carbone  et 
oxygène,  on  constate  que  la  Qamme  est  bien  loin  d'être  formée  unique- 
ment de  gaz  carbonique;  dans  la  partie  la  plus  chaude  de  la  flamme,  les 
^  fout  an  plus  des  gaz  oxygène  et  oxyde  de  carbone  sont  unis  entre  eux  ; 
c'est  seulement  dans  la  partie  la  moins  chaude  de  U  flamme  que  ta  com- 
binaiion  est  totale. 

Cea  diverses  expériences  mettent  donc  hora  de  doute  les  propositions 
•oivantes  : 

A  une  température  élevée,  l'eau,  l'anhydride  carbonique  se  décomposent  ; 
mais  la  décompoution  n'est  pas  illimitée  ;  un  équilibre  s'établit  lorsque  le 
mélange  formé  par  le  composé  et  les  gaz  auxquels  sa  décomposition  donne 

DoBBa.  —  TlMrBod]rnuDiqQa  & 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


6C  l'kQUILIBRB  CMMWIB   KX   LÀ.  HAMMUIMN    RÉTGRSIBLB 

oMuanca  *  aHaint  na«  cerkMDa  ooni{x>èil)oa  ;  le  méUo^  en  &|uilibre  cod- 
lieoL,  ditcooiposé  conBidiré,  ane[Hï^rlion  d'autast  plua  faible  que  U 
(BBipératiice  est  plua  ékivëe. 

ta'wiMnwnt.  k  uk«  tonpéraknra  ébvfa,  l'ox^rgèoe  et  l'kydragiiia  se 
combinent,  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygËne  forment  de  l'aBlvfifaidc  csibo- 
■îqae,  mail  la  cambinaîson  n'ert  point  taUte;  aile  taoi  vm  no  éla( 
d'équilibre  auqud  rile  s'arrtte  ;  en  cet  ttaf  d'iquilikra  la.  proporiMM  de* 
gu  qai  ont  échappé  à  la  combÎMÙOK  ul  d'autant  plaa  farte  q<M  la 
tu^iérabiiTc  eit  pUs  ^Wée. 


66.  Exemple  d'un  état  d'équilibre  qui  est  la  limite  c 
de  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre.,  Action  de  la  vapeur 
d'eau  BUT  le  ier  et  action  inverse.  —  ha  eipérience»  précédente* 
nous  montrent  qu'en  un  mfime  système  qui  renferme  une  molécule  d'oxy- 
gène et  une  molécule  d'hydrogène,  et  è  une  même  température,  on  peut 
obaerver  les  deux  rcactioni  inverses  :  décomposition  de  la  vapeur  d'eau, 
formation  de  la  vapeur  d'eau  ;  elles  nous  montrent  que  chacune  des  deni 
réactions  inverses  s'arrête  lorsque  le  système  a  atteint  un  certain  état 
d'équilibre  :  mais  elles  ne  nous  montrent  pas  que  ces  deux  états  d'équi- 
libre sont  idenUques  entre  eux.  Or,  nous  verrons  plus  loin,  lorsque  nous 
étudierons  les  états  de  faux  équilibre  (iviu*  Leçon),  qu'il  n'est  pas  inutile 
de  démontrer  expérimentalement  cette  ^alité. 

Voici  un  cas  où  l'expérience  met  en  évidence  des  élab  d'équilibre  dont 
chacun  est  la  limite  commune  de  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre, 
et  où  les  lois  qui  régissent  ces  états  d'équilibre  peuvent £tre  cooiplèlement 
analysées. 

A  haute  température,  le  fer  réduit  la  vapeur  d'eau  et  fournit  de  l'oxyde 
magnétique  de  fer  ;  inversement,  en  faisant  passer  un  courant  d'bydro- 
gëne  sur  de  l'oxyde  magnétique  de  fer,  on  obtient  du  fer  et  de  la  vapeur 
d'eau;  H.  Sainte^laire  Deville(')  etDebray(')  ont  cherché  à  préciser  les 
conditions  dans  lesquelles  se  produisent  ces  deux  réactions  inverses  l'uite 
de  l'autre. 

Un  tube  de  porcelaine  contenant  le  fer  et  l'oxyde  magnétique  de  fer 
était  plongé  dans  un  bain  qui  le  portait  à  une  température  Qxe  ;  dans  ce 
tube,  on  pouvait  faire  arriver  de  l'hydrogène;  il  recevait  également  de  la 

(')  H.  Sairte-Claihb  Detillk,  Comptn  rendu),  t.    I,XX,.p,    iiSç)  et  p.  laoi; 
1870,  —I.  LXXI,  p.  3o;  1671. 
O  H.  Dnao.  Gonpte  rtaém,  k.  LXXXV»!,  f.  i9ii ,  r»7j. 
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vapeur  d'eaa  prorenmt  d'no  petit  ballon  rempli  d'eau  Troide  ;  en  vertu 
du  prinàpe  de  Watt,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  dans  tout  l'apparnl 
était  é^lft  à  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  salui^  &  la  température  du 
petM  ballon,  et  avail,  par  conséquent  une  vdeur  connue  ;  un  manomètre 
ftisBÏt  eonnaUre  la  pression  du  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau,  el 
parlant,  par  (Kfférence,  la  pression  de  l'bydrogène'. 

Supposons,  par  exemple,  Je  petit  ballon  port£  &  la  température  où  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau  saturée  est  A">6 1  cbauCToDS  le  tube  de  porce- 
laine il  aoo*:  tant  que  la  pression  de  l'bjdrogène  est  inférieure  à  95", >, 
la  vapenr  d'eau  attaque  le  fer,  réaction  qui  a  pour  effet  d'augmenter  la 
presaion  de  l'bjrdrogî'ne  ;  lorsqu'au  contraire  celte  pression  devient  plus 
grande  que  ç)5",7,  elle  diminue,  parce  qu'une  partie  de  l'hydrogène  est 
employée  à  réduire  l'oxyde  de  fer  ;  lorsque  la  température  est  aoo'v  et-  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau  i",G,  le  système  présente  un  élat  d'é^uiUkre 
qui  correspond  à  la  valeur  95°"°, 7  pour  la  pression  de  l'h^idrogine ;  écarté 
de  cet  état  soit  dans  un  sens,  soit  dans  l'autre,  le  s^rstèma  éprouve  une 
réaction  chimique  qui  l'y  ramène;  cet  état  est  donc  un  état  d'équîlilve 
stable. 

Cet  état  change,  d'ailleurs  avec  la  température  :  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  étant  toujours  A". 6,  la  tension  de  l'hydrogène  au  moment  de 
réquilibre  a,  à  divenes  températures,  les  valeurs  données  au  tableau  sui- 
vant p.  83. 


95".7 
a5    .8 

B     ,1 

Éb-lliliao  d»  .«c» 

A  une  température  donnée,  cet  état  d'équilihre  change  avec  la  tension 
de  la  vapeur  (Teau  ;  la  pression  de  l'hydrogène  est.  îi  chaque  température, 
I  peu  prks  proportionnelle  è  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  ;  ainsi,  à  300°, 
lorsque  la  vapeur  d'eau  a  une  tension  de  4'"f6>  '^  pression  de  l'hydro- 
gène, au  moment  de  l'équilibre,  a  pour  valeur  95"'",7,  dont  le  rapport  J» 
h  tension  de  la  vapenr  d'eau  est  ao,8;&la  même  température,  lorsque 
la  vapeur  d'eau  a  une  tension  de  g"",?,  la  pression  de  l'oxygène,  au  mo- 
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ment  de  l'équilibre,  a  pour  valeur  ig^'",  dont  le  rapport  à  la  tention  de 
la  vapeur  d'eau  est  ao,  r . 

Ces  observations  nous  montrent,  h  haute  température,  ce  que  les  pUc- 
nomènes  d'élhcrification,  ce  que  les  doubles  décompositions  salines  nous 
ont  manifesté  à  la  température  ordinaire  :  l'eiislence,  en  un  sjrstème  chi- 
mique, d'un  état  d'équilibre,  limite  commune  entre  deux  réecUons 
inverses  l'une  de  l'autre. 

67.  Lea  changementa  d'état  physique  donnent  li«u  A  des  Alats 
d'équilibre  dont  chacun  eut  la  limite  commune  de  deux  modifi- 
cations inverses  l'une  de  l'antre.  SatnratioD  des  dlssolntlotu. 

—  Les  changementa  d'état  physique  donnent  lieu  à  des  observations  sem  - 
blables  de  tout  point  à  celles  que  viennent  de  nous  fournir  les  réactions 
chimiques. 

Prenons,  k  o*,  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  sodium  mise  en 
présence  de  cristaux  de  ce  sel.  Si  la  solution  renferme  moins  de  36  gram- 
mes de  sel  pour  loo  grammes  d'eau,  elle  dissout  de  nouvelles  parties  de 
sel,  jusqu'à  ce  que  sa  concentration  corresponde  à  36  grammes  de  sel  dis- 
sous dans  loo  grammes  d'eau  :  alors,  la  modiGcalion  considérée  cesse  de 
se  produire  et  la  solution  est  satarée.  Si  la  solution  contient  plus  de 
36  grammes  de  sel  pour  loo  grammes  d'eau,  il  se  précipite  du  sel  et  la 
solution  atteint,  jans  la  dépasser,  la  concentration  — . 

Un  système  formé  d'eau  et  de  sel  marin  est  donc  en  équilibre,  à  la  tem- 
pérature de  o*,  lorsque  la  solution  renferme  36  grammes  de  sel  dissous 
dans  loo  grammes  d'eau.  Cet  état  d'équilibre  est  la  limite  commune  de 
deux  modifications  inverses  l'une  de  l'autre,  le  dissolution  et  la  précipita- 
tion. 

58.  Antre  exemple.  Tensloa  de  vapeur  saturée.  —  Un  autre 
exemple  nous  est  fourni  par  la  vaporisation  de  l'eau. 

Un  récipient  contenant  de  l'eau  et  de  la  vapeur  d'eau  est  porté  à  lOO'C. 
Quelles  que  soient  la  forme  et  la  grandeur  du  récipient,  les  masses 
respectives  de  l'eau  el  de  la  vapeur,  on  observe  les  faits  suivants  : 

Si  la  pression,  dans  le  récipient,  est  inférieure  &  la  pression  de  i  atmos- 
phère, l'eau  se  réduit  en  vapeur;  ia  vaporisation  s'arrête  lorsque  ta  pres- 
sion atteint  la  pression  de  i  atmosphère. 

Si  la  pression  est  supérieure  k  i  atmosphère,  la  vapeur  se  condense  ;  la 
conileosation  s'arrête  lorsque  la  pression  est  celle  de  i  atmosphère. 
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A  loo*.  l'eau  liquide  el  la  vapeur  d'eau  lont  eu  équilibre  si  la  preuioo, 
dans  le  rédpient,  est  igale  &  la  pression  de  i  atmosphère  ;  cet  état  d'équi- 
libre est  la  limite  commune  de  deux  changements  d'état  inverses  l'un  de 
l'autre,  la  vaporisaticut  et  la  condensation. 

Ces  fails  sont  compris  dans  une  loi  générale  bien  connue  : 

A  une  température  donnée,  un  liquide  de  composition  définie  est  en 
équilibre  avec  sa  propre  vapeur  lorsque  la  pression  subie  par  ces  fluides  a 
une  certaine  valeur  ;  celle  valeur  ne  dépend  point  de  la  grandeur  ou  de  la 
forme  du  récipient,  des  masses  du  liquide  et  de  la  vapeur  ;  elle  dépend 
uniquement  de  ta  nature  du  liquide  et  de  la  température  ;  ou  la  nomme 
leation  de  vapeur  talarée  da  liquide  donné  à  la  tempérèdure  eontidirée. 

La  tension  de  vapeur  saturée  d'un  liquide  déterminé  croît  avec  la  tem- 
pérature. 

A  une  température  déterminée,  le  liquide  se  vaporise  si  la  pression  est 
inférieure  à  la  tension  de  vapeur  Mturée  rela- 
tive \  la  température  considérée  ;  la  vapeur  se 
condense,  au  contraire,  si  la  pression  est  su- 
périeure à  la  tension  de  vapeur  saturée. 

Celte  loi  est  susceptible  d'une  représentation 
géométrique  très  employée. 

Prenons  deux  aies  de  coordonnées  (')  OT, 
OP  {fig.  ao).  Sur  l'axe  OT,  portons  les  tem- 
pératures et  sur  l'axe  OP.  portons  les  pres- 


V 

..„M       / 

■  V 

■■- -J^ 


Fig.  : 


Soit  F  la  tension  de  vapeur  saturée  d'un 
certain  liquide  à  ta  température  f  ;  le  point  S, 
dont  l'abscisse  est  (  et  dont  l'ordonnée  est  F,  figure  des  conditions  dans 
lesquelles  le  liquide  sera  en  équilibre  avec  sa  propre  vapeur. 

Lorsque  la  température  (  varie,  la  tenûon  F  varie  également  el  le  point 
S  décrit  une  certaine  ligne  courbe  VV  qui  est  ta  courte  d«  ^mom  de 
vapear  talurée  du  liquide  considéré. 

Comme  ta  teoMon  de  vapeur  saturée  F  croît  en  même  temps  que  la 
température  (,  on  voit  que  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  monte 
de  gauche  à  droite. 

A  la  température  (,  prenons  une  pression  P,  supérieure  à  la  tension  F 
de  vapeur  saturée  ;  le  point  M,  d'absâsse  t  et  d'ordonnée  P,  sera  au-dessus 


{')  Le  lectenr  pourn  m  reporter  sul  ilditiiitîon*  qui  ont  6té  données  au  N'  6. 
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du  point  S.appartanaDt  è  h,  courbe  -W'.  Prenons  de  mteie  une  .presHon 
p.  inférieure  à  la  tension  F,dp  vapew:  saturée  :  le  jxùnt  ui.  d'abicise  t«t 
d'ordonné  p,  le.trouireraau-dessous^dujMtint  S.  , 

liB  loi  énoncée  il  y  a  un  instant  se  traduit  alors  delà  jnBniÂiesuix^fitfr: 

Là  courbe  des  tentions- de  vapeur  saturée,  dont  obague  point  seprésente 
un  étal  d'équilibre  du  systène  foro^  par  le  liquide  et^  vapeur,  est,  la 
frontière  commune  de  deux  régions. 

Chaque  point  de  la  région  située  au-dessous  de  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur  saturée  représente  un  état  du  système  où  le  liquide  se  vaporise. 

Chaque  point  de  la  région  située  au-dessus  de  la  courbe  des  tensions  de 
vapeur  saturée  représente  un  état  du  système  où  la  vapeur  se  condense. 

69.  Dissociation  du  oarbonate  de  o«loium.  Tension  de  dis- 
sociation.—  Guidé  par  les  inluitionsde  H.  Sainte-Claire  De  vil  te,  H.  De- 
bray  (')  a  prouvé  que  les  lois  de  la  vaporisation  d'un  liquide,  lois  que  nous 
venons  de  rappeler,  peuvent  être  appliquées  presque  textuellement  à  la 
décomposition  chimique  de  certains  corps,  notamment  à  la  dissociation  du 
carbonate  de  calcium  en  chaux  et  gaz  carbonique. 

Chauffims  à  une  température  connue  ',  du  carbonate  de  calcium  dans 
un  récipient  qui  communique  avec  une  machine j>ncumatîque  à  mercure: 
cette  machine  permet  soit  d'enlever  l'anhydride  Okrbonique  produit,  «oit 
de  refouler  de  l'anhydride  carbonique  e^  en  laéme  lampa.  de  connaître  À 
chaque  instant  la  pression  du  gaz. 

A  une  température  donnée  t,  la  décomposition  du  carbonate  de  calcium 
s'arrête  lorsque  la  pression  du  gai  carbonique  atteint  une  certaine  va- 
leur  F  ;  si,  maintenant  invariable  la  lempératuEe,  on  enlève  avec  la  jna- 
chine  pneumatique  le  gai  carbonique  produk,.une  Jiouxelle  déosMpoaî- 
tion  se  manifeste,  qui  s'arrête  de  nouvesu  Jonque  Jajfiraaaias  du  ^u  car- 
bonique reprend  la  valeur  F,;  si  l'on  refoule  du  gat^arbonique  dans  Vt^- 
pareil,  ce  gaz  se  combine  avec  la  chsux  libre  jusqu'à  ce  que  la  presakm  soit 
revenue  à  la  valeur  F.  Ces  expériences,  semblables  k  celles  que  l'on  pour- 
rait faire  si  le  récipient  contenait  un  solide  ou  un  liquide  en  présence  de 
sa  vapeur,  peuvent  s'exprimer  en  disant  que  l'espace  qui  conUeot  d«  ca^ 
bonale  de  calcium  est  tatari  de  gai  carbonique  lorsque  ce  gac  y  a  Ja  pres- 
sion F. 

A  une  température  donnée  t^  cette  presùos  A  une  valeur  qui  ne  dépend 

(<}  H.  Debsàt,  Complet  rtndm,  t.  LXIV,  p.  do3;  1867. 
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p«5  des  diverses  partimhrités  (piî  peuvent  caractériser  reipfiriencei  en 
particulier,  elle  ne  diange  pas  si,  an  dAtot  de  l'expértence,  on  mrt  dans 
l'appareil  non  seulement  du  spath  d^slandc,  mah  encore  m  fln^  de 
chaux  vive.  Dépendant  uniquement  de  la  température  l,  die  peut  reoetoir 
le  nom  de  Uimon  âe  dâsoeïation  ttu  earhoimle  de  cataam  i  ta  ftmpiratxtre  t. 
La  tennon  de  dissodation  da  carbonate  de  calcinm  h  une  lempCratnre  i 
varie  avec  celte  température  et  croit  avec  cite.  1{.  Dcliraja  donné,  de  cette 
tension,  les  valeurs  suivantes  : 


1           "-"'"•    , 

GbottiHcn  dn  mmcm 

"™" 

La  décomposition  du  carbonate  de  calcium  n'est  pas  la  seule  réaction  où 
se  manifeste  une  tension  de  dissociation,  GieàcUaquetempéroture.el  sem- 
blable de  tout  point  !i  la  tension  de  vapeur  saturée  ;  IL  Debray  a  retrouvé 
la  môme  loi  en  étudiant(')  la  décomposition  d'un  certain  nombre  de  sels 
h^dralés  en  vapeur  d'eau  et  sel  anhydre. 

On  peut  naturellement  construire,  en  chacun  des  cas  dont  nous  venons 
de  parler,  une  courbe  iet  tensions  de  ditsoeîaîîon,  qui  partage  toutes  les 
propriétés  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée.  Dans  chacune  des 
réactions  étudiées  par  II.  Debray,  les  déterminations  de  cet  expérimenla- 
leur  nous  font  connaître  un  certain  nombre  do  points  Ae  la  courbe  des 
tensions  de  dissociation  ;  mais  ces  points  sont  trop  peu  nombreux  et  trop 
éloignés  les  uns  des  autres  pour  qu'il  soit  possible  de  dessiner  la  courbe. 

Isambert  s'est  proposé  de  combler  celte  lacune.  Il  s'est  adressé  {*)  aux 
combinaisons  que  certains  chlorures,  bromures  ou  iodurcs  méUlliques  ' 
forment  avec  le  gaz  ammoniac. 

A  une  température  donnée,  il  y  a  émission  ou  absorption  du  gaz  ammo- 
niac selon  que  la  pression  de  ce  gai  est  inférieure  ou  supérieure  à  une  cer- 
taine tension  de  dissociation.  La  tension  de  dissociation  ïuneiempéralure 
donnée  dépend  exclusivement  de  cette  température  et  du  composé  ammo- 


(')  H.  Dbbiiat,  Con^i^  rouJoi,  1.  LXVI,  p.  igi  ;  1868. 

(>)  IsAMBBBT,   Complti  rendai,   t.  LTVI,  p.   la.)^  :  18GS.  —  Amtakt  de   TÉmU 
aoriMh  mÊfinewT,  t.  T,  p.  1*9  ;  iMB. 
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DÎacal  qiû  se  détruit  ou  m  forme  «oui  lei  presiioiu  voisines  de  cette  teiuioo. 
Isambert  a  pu  détermioer  les  courbes  des  tensions  de  dissociation  d'un 
certain  nombre  de  composés  ammoniacaux. 

Depuis  l'époque  où  Isambert  a  publié  ce  travail,  divers  chimistes  ont 
fait  connaître  un  tris  grand  nombre  de  courbes  de  tensions  de  dissoàa- 
tion.  Ces  courbes  ont  exactement  l'aspect  et  les  propriétés  des  courbes  de 
tenùons  de  vapeur  saturée  des  solides  ou  des  liquides. 

60.  L'étnde  d«8  réactions  chimiques  et  l'étude  dee  obange- 
menta  d'état  phytlqae  dépendent  d'une  même  tbéorie.la  Kéo«> 
nlqtte  ohlmique.  —  Ces  observations  montrent  clairement  que  les  réac- 
tions chimiques  et  les  changements  d'état  physique  sont,  parfois,  soumis  à 
des  lois  exactement  semblables  ;  parlant,  toute  théorie  applicableauxréac- 
tions  chimiques  en  général  doit  embrasser  aussi  les  changements  d'état 
physique. 

D&s  le  début  de  son  développement,  la  Thermodynamique  s'est  appli- 
quée avec  succès  à  la  vaporisation,  à  la  fusion,  à  la  dissolution.  Il  est  donc 
naturel  de  chercher  à  l'étendre  aux  réactions  chimiques. 

Cette  tentative,  couronnée  de  succès,  a  donné  naissance  i  la  Mécanique 
chimique  fondée  sur  la  Thermodynamique,  objet  de  ces  Leçons. 

01.  Notion  de  modification  réveralble-  —  C'est  à  la  Thermodyna- 
mique qu'il  nous  faut  demander  la  constitution  d'une  Mécanique  chimique 
vraiment  rationnelle.  Cette  Mécanique  chimique,  nous  allons  la  voir  sortir 
de  l'union  du  principe  de  l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail  avec 
un  nouveau  principe,  découvert  par  Sadi  Camot,  transformé  et  développé 
par  Clausius. 

Pour  que  nous  puissions  énoncer  ce  principe,  il  nous  est  nécessaire 
d'acquérir  une  notion,  l'une  des  plus  délicates  de  toute  la  Thermodyna- 
mique, la  notion  de  modification  révertible. 

Prenons  un  système,  soumis  à  certaines  forces,  dans  un  état  donné  i, et 
supposons  que,  sous  I'bcUod  de  ces  forces,  te  système  passe  à  un  nouvel 
état  3.  Il  a  éprouvé  une  modi&cation  au  cours  de  laquelle  il  a  traversé 
divers  étals  qui  se  succèdent  d'une  manière  continue.  Lorsque  le  système, 
durant  cette  modification,  s'est  trouvé  en  un  quelconque  de  ces  étals,  il  l'a 
aussitôt  quitté  pour  passer  ii  l'état  suivant,  ce  qui  nous  prouve  que  cet 
état  traversé  par  le  système  n'était  pas  un  état  d'équilibre.' 

Lorsqu'on  se  donne  les  forces  qui  agissent  sur  le  système  et  les  condi- 
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tÏMU  dans  I«iqiieUei  il  m  trouve  placé,  la  nature  et  le  lena  de  la  modifica- 
iioa  qû^I  éprouve  lont  forcés,  néceMairei.  Si,  par  exemple,  cet  forces,  ces 
cooditioni,  font  passer  le  lysttoe  de  l'état  i  à  Tétat  3  en  traversant  1m 
étals  intermédiaire*  A,  B,  C,  D,...  on  ne  peut  admettre  que.  placé  dans 
les  mémea  conditions  et  loaniis  aux  mêmes  forces,  le  système  poisse 
repasser  de  l'état  a  k  l'état  1  en  traversant  en  ordre  inverse  prédséroeot 
les  mêmes  états  ...D,  C,  B,  A;  c'est  ce  qu'on  exprime  en  disant  qu'one 
modi)îcaA'on  réelU  n'ettjamait  rivertibU. 

Elle  n'est  pas  r^trer(i6(e,  mais  elle  peut  être  renvtnabU  ;  eiie  sers  ren- 
versable  n  l'on  peut,  en  modifiant  les  forces  qui  agissent  sur  le  système  et 
les  conditions  dani  lesquelles  il  se  trouve  placé, 
bire  repasser  le  système  de  l'état  g  à  l'état  i  ; 
mais,  en  général,  dans  cette  modification  iaverse 
de  la  précédente,  le  système  traversera  des  états 
...D'.C'.B'.A',  différenta  des  éUts  ...D,G,B.A, 
soit  par  les  propriétés  que  présente  le  corps  en 
dtacon  de  ces  étals,  soit  par  les  forces  qui  l'y 
sdliâtent. 

Prenons  un  exemple  emprunté  à  la  Méca- 
nique. 

Soit,  en  une  machine  d'Atwood,  {Jig.  ai)  un 
poids  D  qui  passe  du  niveau  A  au  niveau  Z  sous 
l'action  d'un  contrepoids  D'  inférieur  à  n  ;  au 

moment  où  le  poida  n  passe  au  niveau  N,  compris  entre  A  et  Z,  sa  vitesse 
de  chute  n'est  pas  nulle  ;  il  n'est  donc  pas  en  équilibre. 

Prenons  le  poids  D  au  niveau  Z  ;  donnons-lui  comme  vitesse  initiale  la 
^tcase,  dirigée  de  haut  en  bas,  qu'il  avait  à  la  fia  de  la  chute  précédente  : 
soumis  à  l'action  du  même  contrepoids,  le  poids  H  ne  remontera  pas  du 
niveau  Z  au  niveau  A  ;  il  continuera,  au  contraire,  à  descendre  ;  la  modi- 
fication conddérée  n'est  pas  réversible. 

Elle  est  cependant  renversable  ;  en  prenant  un  contrepids  n'  supérieur 
è  n,  on  pourra  faire  remonter  le  poids  D  du  niveau  Z  au  même  niveau  A  ; 
mais  au  moment  où,  dans  cette  ascension,  il  repassera  au  niveau  N,  il  ne 
sera  pas  soumis  k  la  force  qui  le  sollicitait  lonqu'en  descendant,  il  a 
passé  au  même  niveau  ;  sa  vitesse,  au  lieu  d'être  dirigée  vers  le  bas,  sera 
dirigée  vers  le  haut. 

Prenons  deux  étals  1  et  2  d'un  système  ;  supposons  que  certaines  forces 
puissent  faire  passer  le  système  de  l'état  t  h  l'état  a,  en  traversant  une 
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suite  d'Aati  iBUméfiairei  A,  B.  C,  D ;  ^e  d'autres  forces  ^swnt 

ie  faire  pour  lAe  l'éUt  a  i  l'éM  ï  en  trawnewl  ^iBtrcs  'Arts 
-..  D',  C,  B'.  A'.  Eàtre les  états  i  et  a,  nmgwnu  une  mte  •itélBtt'4'^' 
libre  i,  %,  i.  t,  ...  «eiaooédant  k» une  auKutresd'Muc'MawitTC  cprttitrae. 
Le  »twtàaB&.  qdaoé  ca  ehacuB  de  ces  -états,  y  Jemeararaît  -Aernellement. 
CaUe  skile id'étaÉs  f  éqnkiiire  nafcai  éonc  Atre pairMirue  par  4e  Jjaftaie 
ai  4»ms  1^  mni  wûidmml'anbtfi^  Me  ite-cdrre»fonJl  pat  À  une  nratff^mfmt 
réalisable  du  syttème. 

Prenons  la  raodï&catiOB  ABCD...  qui  fait  passer  le  syitinK  de  l'AA  i 
à  l'état  a.  ChangoDos  gradadlenent  les  inoes  fft\  agianart  «ir  la  sjalt»« 
durant  celle  modification,  de  maniiëre  «fu'eJles  B'apfHrocbent  graditeUeneKt 
des  forces  qui  assureraient  l'âqnilibre  du  systtee  en  chaoun  des  ^tats  ^ar 
lesquels  il  passe  ;  supposons  que  par  l'dTet  de«etie  opéradMi,  l'àat  que 
nous  (]ésig;nons  par  A  tende  vers  l'éUt  d'équilibre  a,  <[(te  2'ét^  qae  BDai 
désignons  par  B  tende  vers  l'état  d'équUitae  ^,  ...  Nmn.Minms  ainsi  ctui- 
stituéune  suite  continue  de  ntodiâcalMU  réalîaaUes  praprte  i  Aare  paner 
le  sjslvmo  de  l'état  i  à  l'état  a  ;  et  celte  suite -de  inodificattoM  fMra  paar 
forme  limite  la  chaîne  d'états  d'équilibre  a,  P,  7,  S,  ...  qui,  elle.  D'Mtfws 
une  modiûcatioa  réalisabb. 

Supposons,  par  exemple,  que,  dans  notre  machine  d'Atwood,  nous  fM- 
sions  tendre  vers  H  le  contrepoids  D',  iaférieBr  à  B,  sBoa  r«clian  doqnel 
le  poids  II  tombe  de  A  en  2  ;  la  vitesse  «le  ce  peMa  f).  «  «iaaB«iil  où  il 
passe  au  niveau  N,  tendra  \«n  o  ;  la  îartx  qui  le  aoliioite  teadra  ms  O  ; 
l'âtaA  dv  poids  D,  ma  moment  où  il  passe  ea  N,  tendra  <vBrs  an  état  liiite 
où  il  serait  maintenu  en  éi^ailibre,  au  «vean  N,  par  un  «anticpoids  égid; 
les  dlutlM  léeUn,  luais  <de  ^hoibs  en  moins  nr|«des,  qae  acats  étsdimis, 
aurotttpawJ'DrmeJîaaitevBe  suite  de  poeitieos  d'-équilibic  da  poids  fi 
sousr4ictiaaid'4WrfMBtNpMds«§al,  pesît««ns:ae«aoaédiat««ac  canlîaaâté 
du  oivaau  A  bu  aimau.  Z  ;  oatle  MÛte  At  i|nMtâniii  d'éqvilihis  est  k  iàmkiti 
d'une  série  de  chutes  ;  mais  elle  ne  oonsUtae  pat  uve  rfiMte  ;  fe^é*  II  «e 
peut  plus  passer  .nôeMeineKt  par  oette  miile  d'^Ms.  «eqw  wt  osas  eai- 
pâche  poiat  de  yorier  sHMtMÎvanBot  ««tre  nMemâoB,  ai  anaa  ievcatons. 
sur  chacun  4e  .ces  ctate. 

Si.  de  Mtaaa,  nwas  juadiEwas .gaadueUeawnt  les îfcMcs  ^  a^JssoMtvw 
lesjstiawpovrle&Hn.'passw&l'étatsJii'àBt  ri.  tiansniesâMls  -...&, 
C,  B',  A',  nous  pourrons  Taire  que  la  modification  réellb  —.D'Cil'A'^me 
d'-iiw  uaniAM  a»Mti«ui  «t 'adenotle  fatir  'bn»  UmôIb  M  «mIb  d'-éials 
d'^uiUbre  .„,  S,  7,  jl,ia(,'ijui  n'est  pas  ime  nadification  xédinUe. 
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DansiMlrs  iiuichiae>d'Aiwood,}tkr  ei£tnf)lB.iwu<pouv»iH  finrenmca 
terlepakU  D  deZ  en  Awui  l'aclioD  d'un-eontiapoich  il',.gafinaàitk  U: 
ea  faiuBt  vuier  d'une  maoîèn coaliaw ia  gmuleurdu  -txmtMtftiiài  a', 
noui  truuTonnerDiu  d'une  manière  eoBtÛMe  cotlo  osobomb  ;  «i  aaw  Jm- 
iQue  tendre  «eis  n  le  coatacepoidi  H',  l^ucenùon  du  poids  A,  de  phiC'ea 
plui  lenle,  Auca  pour  roEineliiBite'Haeaiûled'^bd'équiiibredu{>aide<U, 
s'échelonoant  d'une  manière  continue  du,  mMeau  Z  «u  vi^ietti  tk- 

Gelie auite d'étaU J'àfuiUfae  m.  ^,y*^— ■  '^^  n'crt  fanosorue  dans 
aiKUBe  maJifirntimi  aàtUt  dw  -j-*^--.  mt,,  an  qulque  socte,  la  fim/tihn 
aanmMaa  deajasd^aatieM  TMlet.qiii  tcondni«Bt  le^Taèètne  de  i'^W  i  -à 
J'iUtj  Btiiaa—idiB«aoM.idaUet.4pMiOo»d«iw^le»yatèwic-de  rl^éÉat'a  i 
l'rttnt  I  iiilmnn  jiifiaiaMMl  jma.  ddnamaeertàn  aBOB,  Ita landitîoM qni 
"'rntiflnnrnt  }n  ijiilhif  BBéfiiîltlve'«a.flha0UBda«aaitata,«t  lesyekème 
VI  éprowrer  ane  iBodifioBlîan  «éaJU-gBi  Je  naadwira  de  l'état  i  à  l'Aat  3  ; 
tfaaagM  iafinint^  pew.  en  «nfn—h-itre,  <»  niadHiiaii.  el^mw  obtenez 
aae modification  £âeUe.alknt  de  YiM.  a  ii  l'état  i  ;  œtàe  Miite  d'iiale 
d'Àquilihre  w  oemme  mad^Mlian  n^raible. 

Ainû  la  nifidififiiliBn  réwoibfa  eat  nae  ■ijtrt  fiiwrtifWif  d'étnli  d'éqat- 
litte  ;  BlU^al  aumiMIaiiMi  Jn-iai^Me  ;  laab  Mua  paw«aa« fMrter  Mtcma- 
liaemaat  notre  attention  ■».«« -étala  d'é<(a>Ubreeoil  dan*  l'oadM  qni  va 
de  l'état  I  k  l'éUt  4,  loit  àma  iioain «awane  ;  «atie «péretiaa.  toat  àufeel^ 
kctudle,  ae  flAigna  {kt  ea*  jMts  :  fmirr  ambiram  myalime  la  mtdifMUlon  rè- 
imtiUt  toOMiiérit,  aêU-Jmm  U  aem  i-s,  toit  «n  «au  moerse. 


r  hi« 

■•tMB  A'bs  JlqvUa.  —  Cette  iMtiatt  de  nodifioatien  «éverMUe  a  «ne 
JnifPfiMflB  •asiièam  daa»  loataa  iea  iwaMchai  deJa  Thwmpdjf iwaaiyic  ;  en 
ne  uurait  donc  trop  inaiater  A  aan  rminnil  :  àlbosIroBs-lB  par  «pnkpie» 
BUmptes  en^runté*  aux  cbangaaaenti  d'état  pkjHKfue  -au  aux  ichany 
menti  de  coDstitulîon  chimique. 

A  la  taaapécataae  xla  ux>*,  la  t^uion  de  la  upaur  d'eau  aatucée  «st 
Igàek  1  atmoylArejA  aoo'.^lU  wtde  ti Mmufitimi. 

Prenons  une  maaw  d'aau,  «n  «ntiar  k  état  li<piUe.  h,  la  lan^ératare  de 
100*  et  sons  la  pression  de  i  atmosphère  ;  ce  sera  l'état  i  de  notre  sys- 
tème ;^reiioDS  «naakeiaaBAaae  massa  d*ecM  eaantierit  l'dtait  de-vapear, 
i  MO*  «tJoask-presfloti.de  i5  atmosphèast;  ceeesaJ'^tatsdeaalreBy»- 

NonefomraBii^aaemodificatiBB  réelle,  faÏM  pMKr  k  Mpàhae  de 
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l'état  t  &  l'état  3  ;  chauObns^le  de  maniëre  ^  eo  élever  graduellemeat  la 
température  de  100*  ii  300°  ;  en  même  temps,  faïioiu  croître  la  presùon, 
mais  avec  une  lenteur  assez  grande  pour  que  sa  valeur  se  trouve  à  chaque 
instant  plus  petite  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  saturée  k  la  tempéra- 
ture o&  se  trouve  te  sjrst^me  à  cet  inManl  ;  dans  ces  conditions,  l'ean 
liquide  se  réduira  sans  cesse  en  vapeur  jusqu'au  moment  où  elle  aura 
passé  en  entier  à  ce  dernier  état. 

Nous  pouvons  également,  par  une  modification  réellei  faire  passer  le 
s^rstème  de  l'état  a  )i  l'état  1  ;  abtissoos'en  graduellement  la  température 
de  KO"  à  100*  :  en  même  temps,  faisons  décroître  la  pression,  mais  asset 
lentement  pour  que  sa  valeur,  à  chaque  instant,  soit  supérieure  li  la  ten- 
Non  de  la  vapeur  d'eau  saturée  pour  la  température  où  est  porté  le  sys- 
tème il  ce  même  instant  ;  dans  ces  conditions,  la  vapeur  d'eau  ne  cessera 
de  M  condenser  que  lorsqu'elle  aura  passé  en  entier  à  l'état  liquide. 

Changeons  graduellement  les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  la 
première  modification,  et  cela  de  telle  façon  que  la  pression  à  chaque  in- 
stant soit  de  plus  en  plus  voisine  de  la  tension  de  la  vapeur  saturée  pour  la 
température  du  système  &  ce  même  instant.  Changeons  é^lement  les  ccm- 
ditions  dans  lesquelles  se  produit  la  seconde  modification,  et  cela  de  telle 
sorte  que  la  pression  h  chaque  instant  surpasse  de  moins  en  moins  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée  pour  la  température  du  sysl^e  k  ce  même  in- 
stant. Nos  deux  modifications  réelles  et  inverses  l'une  de  l'autre  vont 
tendre  vers  une  même  forme  limite  ;  cette  forme  limite  se  composera 
d'une  suite  de  systèmes  où  l'eau  sera  en  partie  à  l'état  liquide,  en  partie 
à  l'état  de  vapeur  ;  d'un  système  au  suivant,  la  température  s'élèvera,  la 
masse  de  liquide  décrottera,  la  masse  de  vapeur  croîtra;  chacun  de  ces 
systèmes  sera  soumis  à  une  pression  qui  sera  précisément  la  tenùon  de  la 
vapeur  d'eau  saturée  à  la  température  où  ce  système  est  porté,  en  sorte 
que  cAocnn  de  ett  tyslimet  sera  en  équilibre  ;  il  ne  sera  le  siège  ni  d'une 
vaporisation  ni  d'une  condensation. 

Selon  que,  par  la  pensée,  on  parcourra  cette  suite  d'états  d'équilibre 
dans  un  certain  ordre  ou  dans  l'ordre  inverse,  on  passera,  par  une  modifi- 
cation révenible,  de  l'étal  i  i  l'éUt  a  ou  de  l'état  a  k  l'état  i. 

03.  Exemple  de  modilioation  rérersible  fourni  par  fa  dis- 
•ooiation  de  l'oxyde  onivrlque.  —  La  vaporisation  d'un  liquide  vient 
de  nous  fournir  un  exemple  de  modification  réversible  ;  la  dissociation 
d'un  composé  solide,  tel  que  le  carbonate  de  calcium  ou  l'oxyde  cui- 
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vrique  ('),  nous  rournira  un  second  exeiople  Iris  analogue  au  précédent. 
Prenons  one  certaine  maue  d'oxyde  cuivrique  (CuO)  à  la  température 
t,  et  sous  une  pression  P,,  égale  k  la  tension  de  dissodation  relative  &  la 
température  t^  ;  preomu  ensuite,  à  la  température  (,  et  sous  une  pression 
P„  égale  à  la  tension  de  disaodation  relatÏTe  k  la  température  {,.  l'oxyde 
cuivreux  (CuK))  et  l'oxygène  que  fournit  la  décomposition  de  cette  masse 
d'oxyde  cuivrique.  De  l'état  i  &  l'état  a,  noua  pourrons  passer  par  une 
modification  réelle,  en  faiiaot  varier  la  température  de  t,  à  I,  et  en  main- 
tenant sans  cesse  le  système  sous  une  pression  moindre  que  la  tennon  de 
dissodation  de  l'oxyde  cuivrique  à  la  température  actuelle  de  ce  système. 
De  l'état  a  à  l'état  i,  nous  pourrons  aussi  passer  par  une  modification 
réelle,  en  faisant  varier  la  température  de  (,  à  t,  et  en  maintenant  sans 
cesse  le  système  sous  une  pression  plus  élevée  que  la  tension  de  dissocia- 
tion  de  l'oxyde  cuivrique  à  la  température  actuelle  de  ce  système.  Ces 
deux  groupes  de  modifications  inverses  auront  une  commune  frontière  ; 
cette  frontière  se  composera  d'une  suite  de  systèmes  contenant  de  l'oxyde 
cuivrique,  de  l'oxyde  cuivreux  et  de  l'oxygène,  à  une  température  t,  com- 
prise entre  l,  et  ^,  et  sous  une  pression  P,  égale  à  la  tension  de  dissocia- 
tion à  la  température  t  ;  tous  ces  systèmes  seront  en  équilibre,  et  celte 
suite  d'états  d'équilibre  formera  une  modification  r^ersitife  joignant  l'état  i 
\  l'eut  a. 

04.  Exemple  de  medlfloation  réversible  loumï  par  la  dis- 
sociation de  la  vapeur  d'eau.—  Voici  un  nouvel  exemple  de  modifica- 
tion réversible,  emprunté  anx  phénomènes  de  dissocielion. 

Un  récipient,  de  volume  invariable,  renferme  de  la  vapeur  d'eau  et  le 
mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  produit  par  la  décomposition  de  cette 
vapeur  ;  la  masse  totale  du  mélange  gazeux  est  donnée  ;  à  une  température 
donnée  t,  un  tel  système  est  en  équilibre  lorsque  le  rapport  de  la  masse 
de  vapeur  d'eau  non  décomposée  k  la  masse  totale  du  système  a  une  cer- 
taine valeur  x  ;  cette  valeur  x  dépend  de  la  température  1  et  diminue 
lorsque  la  température  t  s'élève.  Si,  dans  le  récipient  porté  à  la  tempéra- 
ture t,  la  teneur  en  vapeur  d'eau  est  supérieure  è  x.  l'eeu  se  dissocii', 
tandis  que  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  peuvent  se  combiner  ;  si,  au  con- 
traire, la  teneur  en  vapeur  d'eau  est  inférieure  è  x,  l'oxygène  et  l'hydro- 
gène se  combinent  tandis  que  la  vapeur  d'eau  ne  peut  se  dissocier. 

C)  I>nKAT  et  JuTins,  CompU»  rendaâ,  I.  XCIX,  p.  S83  et  p.  688,  i88ii. 
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Preooiu  let  deux  tempânlura  t,  =  laoo'  et  t,=-i5oo*  ;  smant  a!,„jF,, 
les  wléws  de  x  qui  oorreipondent  it  ce*  («mpératui!*»;  x^  sen  sspAneur 
kx,. 

D'tiB  état  t ,  où  Ib  (empérotniv  Mtr  (,  ^  taoo*  et  eA  la  tenrar  evt  vs^ 
pear  d'eau  est  x^,  i  an  éM  a  où  U  température  ert  1,  =:  t5oe°  et  oà  la 
teneur  en  vapeur  d'eau  est  x,,  nom  pourrons  paner  par  uue  modification 
réelle,  au  cours  de  laquelle  la  température  s'ëftTera  sans  cesse  tandis  que 
I»  vape^  d'eau  se  ditsocieni  san»  cesse  ;  il  faodra  pour  cela  qu'à  chaque 
instant,  la  teneur  du  sjsl^ne  en  vapeur  d'eaa  soit  plus  forte  que  la  valeur 
de  T  qui  convient  à  la  température  du  syst^e  air  même  instant. 

De  l'état  3  II  l'état  i ,  nous  pourrons  également  paner  par  une  modiK- 
«tàon  rérile  au  cours  de  laquelle  la  température  s'abaissera  sans  cesse, 
tandis  que  l'oxygène  et  l'hydrogène  te  couiltiueitmt  ;  il  faudra  pour  cela 
qu'à  chaque  instant,  la  teneur  du  système  ai  vapeur  d'eau  soit  moindre 
que  la  valeur  de  x  qui  convient  i  la  température  an  système,  an  même 
moment. 

Ces  deux  grovpea  de  modifications  inverses  admettnqst  une  forme  limite 
qui  leur  est  commune  ;  cette  forme  Hmite  se  composera  d'une  suite  de 
systèmes  en  équilibre  ;  en  chacun  d'eux  la  température  anra  une  valeur  l, 
comprise  entre  t,  et  (,.  et  la  teneur  en  vapeur  d'eau  aura,  la  valeur  x  qui 
convient  à  la  température  l  ;  cette  suite  de  systèmes  en  équilibre  fonnera 
une  modification  rivertibU  permettant  de  passer  par  la  pensée  du  système 
I  au  système  a  et  inversement. 

Dorénavant,  c'est  parce  qu'il  peut  faire  partie  d'une  modification  réver- 
sible qu'un  état  d'équilibre  chimique  pourra  figurer  dans  nos  raisonne- 
ments :  son  caractère  essentiel  ne  consistera  plus  en  l'absence  de  tout 
changement  ;  il  consistera  plutôt  k  séparer  les  états  qui  sont  le  siège  d'une 
modification  de  sens  déterminé  des  états  qui  sont  le  siège  d'une  modifica- 
tion de  sens  inverse  ;  on  pourra  donc  caractériser  un  tel  état  d'équilibre 
chimique  comme  un  état  où  deux  réactions,  inverses  Tune  de  l'autre,  se 
limitent  l'une  l'autre. 
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65-  IMnctpe  de  SatU  Camot.  OéDdralisation  âm  c*  prinoip* 
par  Glanslas.  —  En  i8aâ,  Sa.di  Carnot  (*)  publia  un  p«lit  écrit  sur  les 
eflMs  mécaniques  de  la  ctialeur  ;  en  t'appuyani  d'une  part  sur  llmposii- 
bilité  dn  mouTement  perpétuel,  d'autre  part  sur  le  principe,  stora  adoûs 
sans  contestation,  qu'au  long  d'un  cycle  Tenné,  un  systime  éprouve  des 
d^geroenls  «t  des  absorptions  de  chaleur  qui  se  compensent  exacteniMit. 
il  démontra  un  théorème  de  la  plus  haute  importance  tant  pour  la  théorie 
Biénie  de  la  chaleur  que  pour  les  applications  de  cette  science  aux  ma- 
oàofiti  nn. 

Ea  iliuiu*eil«  du  principe  de  féquivaTence  entre  la  chaleur  et  le  Ira- 
Tail,  en  anéantûsnnt  l'un  des  deux  postulais  sur  lesquels  s'appuyait  la  dé- 
mouatiatîon  de  Sadi  Camof .  semblait,  du  même  coup,  devoir  emporter 
Mm  théorème.  Heureusement,  il  n'en  était  rien  ;  le  théorème  de  Carnot 
n'étaît-pas  încomipatîble  aTec  le  nouveau  principe  :  en  combinant  le  pria- 
dpe  de  r jqnivafcnce  entre  ta  chaleur  et  le  travail  avec  un  postulat  ana- 
lo^at  h  yiropoBwbHité  du  mouvement  perpétuel,  on  pouvait  retrouver  ce 
ëtferfeme,  et  cda  sons  une  forme  plus  précise  que  celle  qu'il  tenait  de  son 
inventeur. 

Ce  fut  Clausius  qui,  dam  ud  impémsable  mémoire  ('),  concilia  le  théo- 
rème de  Carnot  avec  le  principe  de  l'équivalence.  Hais  Clausius  ne  se 
*  qri,  i/  <tte  seule,  lui  anarenît  l'^dmira- 


(')  Sadi  Giarot,  Rifiexioni  inr  la  pmttanet  motrice  da  feu  el  lar  Ut  machiatt 
pnprti  à  angmttOÊr  mM*  pûuaaee,  Paris,  iSsj.  (Rfimprimé  lu  .Innitfn  de  l'École 
itorauiU  tapérieare,  t*  lérie,  t.  I,  187a). 
(*)R.  CLAtnm,  Poggendorjpt  Amaien.  Bd.  LXXIX,  p.  988  etp.  9oo.  i85o. 
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tion  des  ph^sitnens,  D  généralisa  el  transforma  (')  le  théorème  de  Caraot 
au  point  d'en  faire  l'on  des  piindpeii  les  plus  vastes  et  les  ptiu  féconds  de 
la  phïlo>q>tue  naturelle.  C'est  avec  justice  qu'on  donne  aujourd'hui  le 
nom  de  Principe  de  Canot  el  de  Clamiia  à  la  grande  loi  qu'il  a  établie. 

Cette  loi  générale,  que  nous  regarderons  comme  l'une  des  HTPOTBtsn 
PHBUIËRES  sur  leBC[uelles  repose  la  Thermodynamique  et  qu'k  ce  titre,  nous 
placerons  sur  le  même  rang  que  le  Principe  de  F  équivalence  erUre  la  cha- 
lear  et  le  travail,  peut  s'énoncer  d'une  manière  très  simple. 

DéGnissons  d'abord  ce  que  Clausius  nomme  la  valeur  de  traïuformaUm 
d'une  modification. 

Cette  modification  peut  être  itolhermiqae  ;  on  entend  par  U  que  le  sys- 
tème qui  la  subit  a,  k  chaque  instant,  même  température  en  tous  tes 
points,  etque  cette  température  demeure  invariable  pendant  toute  la  durée 
de  la  modification  ;  dans  ce  cas,  si  Q  est  la  quantité  de  chaleur  d^gée 
par  le  système  qui  subit  cette  modification,  si  T  est  la  valeur  invariable 
de  la  température  absolue  (*),  la  valeur  de  transformation  de  la  modifica- 
tion est 

(i)  »  =  ^- 

En  général,  même  si  l'on  suf^Ktse  que  la  température  ait  à  un  même 
instant  la  même  valeur  en  tous  Us  points  du  système,  cette  valeur  varie 
d'un  instant  à  l'autre,  et  cela  d'une  manière  continue  ;  la  définition  de  la 
valeur  de  transformation  est  alors  un  peu  plus  compliquée. 

Soient  T^  la  valeur  initiale  et  T  la  valeur  finale  de  la  température  ab- 
solue. 

IWtageons  la  modification  totale  en  n  modifications  partielles 
M,,  M M,.,.  Soient  T,.T, ,  T«_t.  !«>  valeurs  de  It  tempéra- 
ture au  début  de  ces  diverses  modifications.  Soient  Q,,  Qj, Qn-t  les 

quantités  de  chaleur  dégagées  par  le  système  durant  ces  modifications. 
Formons  la  somme 

0.       Q.  0--i 

f^  +  ij^H- -t-ip-*- 

Ensuite,  fiisona  croître  au-delà  de  toute  limite  le  nombre  n  des  modifi- 
cations partielles  en  lesquelles  la  modification  totale  est  décomposée,  de 


(')  It.  Cuusics,  Poggendorff'i  AnnaUn,  Bd.  XCIII,  p.  t 
p.  73,  186a.  —  Bd.  CXIV,  p.  353,  i865. 
(*)  Pour  I*  définition  de  ce  mot,  voir  n'  26. 
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telle  sorte  que  chacune  de  ces  modifications  tende  &  l'évanonir.  Cherchons 
ta  limite  yers  laquelle  tend  la  somme  précédente.  Par  définition,  cette 
limite  e*t  la  valeur  de  transrornution  de  la  modification  totale  considé- 
rée : 

(.6Ù)  .  =  iim.  (?;  +  ?;  + +  Q_^). 

L'énoncé  du  pRntctPB  db  cabnot  bt  cuusids  est  alors  le  suivant  : 
Sappoiont  qa'un  tyttime  lubùse  nne  laite  de  modifiealiont  formant  an 

eyeUJermi  ('). 
Si  loulet  Ut  modifications  tjui  composent  le  cycle  sont  rivertiblet.  Ut  valeur 

de  Irantformalion  du  cycle  etl  nulle  : 

(»)  .  =  o. 

Si  loulei  les  modifications  qui  composent  le  cycle  sont  det  modificalioni 
réellet  ;  oa  bien  ti  eerUiinet  d'entr'tUet  conl  réellet  et  let  aatres  rivertiblet, 
la  valeur  de  Iramformation  du  cycle  est  positive: 

(3)  t  >  o. 

11  est  toutefois  un  cas  particulier  où  ce  dernier  énnncé  se  trouverait  en 
début. 

Imaginons  que  les  seuls  changements  d'état  dont  an  s<rstème  soit  sus- 
c^lible  se  réduisent  k  des  modifications  éprouvées  par  la  position  des  dif- 
fërenls  corps  qui  composent  ce  système.  Imaginons  en  outre  que  ceux  de 
CM  corps  qui  se  touchent  glissent  les  uns  sur  les  autres  sans  aucun  frotte- 
ment, sans  aucune  résistance  passive.  Nous  aurons  ainsi  un  de  ces  sys- 
tèmes qu'étudie  la  Mécanique  rationnelle. 

Or,  aucune  modification  réelle  d'un  tel  système  ne  dégage  ni  n'absorbe 
de  chaleur.  Il  est  donc  bien  clair  que  la  valeur  d'une  semblable  transfor- 
mation est  toujours  nulle.  Donc,  exceptionnellement,  l'égalifé  (3)  t'applique 
même  à  an  cycle  réel  lorsque  le  tyttime  qai  parcourt  ce  cycle  est  on  de  ce* 
Ffttèmet  sans  frottement  ni  ritistance  pattwe  qa'iUidie  la  Micaniqtte  ration' 
•^eUe. 

Lai  aitres  sont  des  corps  qui  ne  sont  pas  seulement  susceptibles 
d'éprouver  des  changements  de  lieu  dans  l'espace  ;  chacun  d'eux  est  le 
*î^  de  modifications  physiques  et  chimiques:  il  se  produit  aussi,  en 
chacun  d'cui,  des  mouvements  accompagnés  de  frottements;  les  marées 

(')  Poar  la  définition  de  ce  mol,  voir  n°  10. 
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sont  cauws  d'm  froUemeoit  très  notable  des  OMii  de  la  anr  «■-  h  Um 
farme. 

Néanmonu,  la  Mécaniqaa  céiesic  fait,  dans  la  ^ihipKrt  et»  a»,  «katno- 
tion  de  tous  ces  phénomènes  et,  aui  astres  réels  au  sein  desquels  ill  se 
produisent,  elle  substitue  des  astres  fictifs,  simples  corps  solides  qui  ne 
peuvent  éprouver  aucune  autre  modificatioR  qu'un  chaugement  de  lieu 
dans  l'espace,  et  dont  les  mouvements  sont  exempts  de  tout  fcotlement. 

Supposons  qu'à  un  instant  donné,  tous  les  astres  fictifs  qui  figurent  le 
système  solaire  se  trouvent  distribués  dans  l'espace  d'une  certaine  ma* 
niëre  ;  puis  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  ils  se  retrouvent,  les  uns  par 
rapport  aux  autres,  exactement  en  la  même  situation  respective  qu'à  cet 
instant  initial  ;  ce  système  solaire  fictif  aura  parcouru  un  cycle  fermé  ;  à 
ce  cycle,  qui  devra  âtre  Considéré  comme  un  cycle  réellement  parcouru, 
et  non  comme  un  cycle  j'évereible,  on  devra  cependant  appliquer  l'éga- 
lité (a),  et  non  pas  l'inégalité  (3). 

Il  n'en  serait  plus  de  même  si,  chercbont  à  représenter  d'une  manière 
plus  complète  les  cltangements  éprouvés  par  le  système  solaire,  on  voulait 
tenir  compte  des  changements  physiques  ou  chimiques  dont  chaque  astre 
peut  être  le  siège,  des  frottements  qui  s'y  peuvent  produire,  etc.  Lorsque 
ce  système  solaire,  plus  complexe  et  plus  détaillé  en  sa  définition  que  le 
système  solaira  «ntpUfié  de  k  Mécanique  céleste,  parcourrait  un  cycle 
fermé,  il  faudrait  appliquer  à  ce  cycle  fermé  l'inégalité  (3). 

66.  La  température  àbaolne  est  toujours  positive.  —  Ces 
énoncés  font  jouer  un  râle  essentiel  à  la  Umpéralure  absolue  ;  arrêtons- 
nous  un  instant  à  cette  notion. 

Nous  avons  vu  (a'  leçon,  n*  25)  que  lorsqu'un  thermomètre  à  échelle 
centigrade  construit  avec  un  gaz  parfait  marquait  la  température  l,  la 
température  absolue  avait  la  valeur  T  =  -  -i~  t.  a  étant  le  coefficient  de 
dilatation  dse  g«z  parfait*.  Nous  avons  vu  aussi  que  si  «ne  mène  DWise 
de  gai,  aux  ittaphtàuvea  centigrades  1  et  t",  et  sous  les  preanoni  P  et  P', 
occupait  des  volumes  V  et  V,  on  avait  la  relation  [3'Lcçon,  égalité  (6  6«}1 
PV  _  PT' 

Supposons,  en  particulier,  que  la  température  absolue  T  soit  celle  qui 
corresponde  à  C  C,  c'est-à-dire  à  la  glace  fondante  ;  nous  aurons  alors 
('  =  o,  T'  =  -  ;  soient  Po,  V„,  la  pression  et  le  volume  de  cette  masse  de 
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gaz  à  cette  température  ;  à  une  température  absolue  T,  la  œémc  masse  de 
gaz,  sous  le  même  volume  V,,  exercerait  une  Torce  élastique  P  et  l'on  au- 
rait 

P  =  P,aT. 

Imaginons  que  l'on  refroiclisie  asMi  cette  maise  gmieuse  pour  que  la 
température  absolue  correspondante  devienne  nulle,  puis  négative  ;  ta 
pression  de  ce  gaz,  dont  le  volume  e^t  supposé  invariable,  ileviendrait 
aussi  anlle,  puis  oégalive,  ce  qui  est  incompatible  avec  les  propriétés  d'un 
gaz. 

Cette  coalradtction  peut  se  ré*oudr«  do  deux  maaiËra:  On  peut  y  voir 
la  preuve  qu'il  est  impossible  de  refroidir  aasez  énergiquonefit  un  corps 
pour  que  la  température  abecrfue  de  ce  oorpe  devienne  auile  on  active  ; 
on  peut  aussi  y  voit  la  preuve  qu'aucun  corps  ne  peut  dcmeuper  »  l'^t 
de  gu  parfait  lonque  U  température  devient  aufliMniment  banc 

Comme,  en  fait,  les  gaz  voisins  de  l'étal  parfait  s'écartent  de  plus  en 
plus  de  cet  état  lorsqu'on  abaisse  la  température,  la  seconde  adirmation 
peut  être  aisément  acceptée,  et  le  raisonnement  que  doqs  ««noni  de  déve- 
lopper ne  peut  suffire  à  établir  la  première  aOirmation. 

C'est  à  d'autres  considérations,  qui  ont  trait  k  la  déûnition  de  la  tem- 
pérature absolue,  et  que  nous  ne  pouvons  développer  ici,  qu'il  Faut  avoir 
recours  pour  justlBer  U  proposition  suivante  : 

Il  est  impoi$ible  de  refroidir  assez  énergiquemenl  un  système  quelconque 
pour  qae  la  température  absolae  de  ce  système  devienne  nulle  ou  négative. 

Le  zéro  abtoiu  de  température  apparaît  donc  comme  une  Lmîte  inférieure 
de  froid  ;  les  tnélbodes  réfrigérantes  les  plus  énergiques  que  l'on  puisse 
concevoir  nous  permettront  d'approcher  plus  ou  moins  de  cette  limite  ; 
elles  ne  nous  permettront  jamais  de  l'atteindre. 

La  température  absolae  est  donc  toujours  et  etsentietlement  positive. 

67.  Propriété  d'an  cycle  isothenuique  réel.  —  Ces  remarques 
nous  seront  utiles  i  plusieurs  reprises  ;  nous  allons  en  faire  une  première 
applicaUou. 

Imaginons  qu'un  système  décrive  réellement  un  cycle  fermé  et  que, 
pendant  le  parcours  de  ce  cycle,  la  température  absolue  garde  une  valeur 
invariable  T  ;  nous  avons  alors  un  cycle  isotkermiqae  réel,  pour  lequel 
nous  pouvons  écrire  l'égalité 

.-•3. 
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/ 

L'inégalité  (3)  peut  alors  s'écrire 

?>o. 

Mais  d'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  le  facteur  -.  est  essentielle- 
ment poùlif  ;  l'inégalité  précédente  devient  donc 

Q>o. 

Lorsqu'un  syUème  parcourt  un  cycle  Uolhermique  réel,  il  dégage  loojoan 
plus  de  chaleur  qu'il  n'en  absorbe. 

Mais,  d'autre  part,  si  nous  désignons  par  W^  la  force  vive  que  posstdait 
le  système  au  moment  où  il  a  commencé  à  décrire  le  cycle,  par  W,  la 
force  vive  qu'il  possède  au  moment  oà  il  achève  ce  cycle,  par  S  le  travail 
effectué,  pendant  le  parcours  du  cycle,  nous  aurons,  en  vertu  du  principe 
de  l'équiTalence  entre  la  chaleur  et  le  travail  [a*  Leçon,  égalité  (a  bis)], 

E,  _  W,  +  W,  =  EQ. 

L'inégalité  précédente  donne  alors 

(4)  S.  >  W,  -  W,. 

68.  Première  forme  de  l'impossibilitâ  da  mouvement  perpé- 
tuel; Impossibilité  du  perpétuel  mobile.  —  De  cetU  inégalité,  ti- 
rons quelques  conclusions. 

Supposons,  en  premier  lieu,  qu'il  s'agisse  d'un  système  soustrait  à 
toute  action  extérieure  ;  S.  sera,  dans  ce  cas,  certainement  égal  k  o  ;  l'iné- 
galité (4)  deviendra 

W,  —  W,<o. 

Lorsqu'un  système  touxlrail  à  tacUon  de  toute  force  extérieure,  et  de  tem- 
pérature invariable,  éproaue  une  modification  qui  le  ramène  à  son  état  initial, 
il  y  reoient  avec  une  force  vive  inférieure  à  celle  qu'il  avait  au  départ. 

Ainsi,  une  machine  simple  dont  la  température  ne  peut  varier,  et  qui 
doit  repasser  périodiquement  par  le  même  état,  y  passera  avec  un  mou*^ 
ment  pltis  lent  k  chaque  retout  ;  c'est  l'impossibilité  du  mouvement  perpétuel, 
ohjet  des  préoccupations  des  mécaniciens  à  la  Sn  du  xvtn'  siècle  e(  au  com- 
mencement du  XIX*  siècle. 

Plus  exactement,  cette  propontion  est  une  des  formes  de  l'impossibiUté 
du  mouvement  perpétuel  ;  elle  annonce  l'impossibUité  du  perpétuel  mobile. 
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Nous  trouverons  au  numéro  suivant  une  autre  forme  de  l'impossibilité  du 
toouvcment  perpétuel,  VimpottibiliU  da  perpilael  moUar. 

L'imposaibilité  du  perpétuel  mobile  souDre  pourtant  une  exception. 
Nous  l'avons  déduite  de  l'inégalité  (4).  qui  est  elle-même  tirée  de  l'iné- 
galité (3).  Or  cette  inégalité  se  transforme  en  égalité  lorsque  le  cycle  réel 
que  l'on  considère  est  décrit  par  un  de  ces  systèmes  sans  résistance  passive 
qu'étudie  la  Mécanique  rationnelle.  Eiceptionncllement,  donc,  lorsqu'on 
tyttime  tant  risitlanee  pastive,  temblable  à  ceux  qu'éludie  la  Micaniqae  ra- 
lùmneUe,  pareoarl  an  cycle  fermé,  sa  force  vive  reprend  à  lajin  du  cycle  la 
valeur  qa'elle  avait  an  commencement,  en  sorte  qu'on  tel  système  constitue  un 
perpétuel  mobile. 

Reprenons,  par  exemple,  le  système  solaire  fictif  de  la  Mécanique  cé- 
leste el  supposons,  comme  au  n*  66.  qu'après  un  certain  laps  de  temps, 
tous  les  astres  reprennent  leur  disposition  initiale  ;  il  n'est  pas  impossible 
que  chacun  d'eux  reprenne  en  même  temps  sa  vitesse  initiale,  cas  auquel 
le  système  solaire  repasserait  périodiquement  par  cette  même  disposition, 
et  cela  sans  eu. 

Il  n'en  serait  plus  de  même  si  Ton  (euait  compte,  par  exemple,  du  frot- 
tement des  marées  sur  les  terres  fermes  ;  dans  ce  cas,  si  les  astres  repre- 
naient, au  bout  d'uD  certain  laps  de  temps,  leur  distribution  initiale,  ils 
ne  pourraient  la  reprendre  qu'avec  une  force  vive  totale  amoindrie. 

69.  Dei  macblneB  «n  régime  parnuuient.  ImiKWBUiillté  dn 
porpétnel  motetir  iBOthermiqiie-  —  Imaginons  maintenant  une  ma- 
chine en  régime  permanent,  c'est-à-dire  un  système  qui  repasse  périodique- 
ment au  même  étal  et  dont  les  diverses  parties  reprennent  périodiquement 
la  même  vitesse,  ce  qui  restitue  au  système  la  même  force  vive.  Si  la  ma- 
chine garde  une  température  invariable,  cbacune  de  ces  périodes  consti- 
tuera un  cycle  isothermique,  auquel  conviendra  en  outre  l'égalité 
W,  =  W,.  L'inégalité  (4)  deviendra  donc 
»,  >o. 

Pour  mainUmr  en  régime  permanent  une  maelùne  de  lempératare  invariable, 
ilfattlqae  tes  forces  extérieures  appliquées  à  cette  machine  effeclaent  à  chaqae 
période  un  Inmail  potUif. 

Toutefois,  si  la  machine  se  composait  de  ces  corps  incapables  de  changer 
iT  état  physique  ou  chimique,  dénuis  defroltemerd  oa  de  résistance  passive,  qne 
Ton  étadie  en  Mécanique  ratiomtelle,  le  Iravûl  total  effectué,  pendant  une  pi- 
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riode  da  régime  permanent,  par  les  Jorces  extérieures  appliqaéi's  à  la  machine 
se  réduirait  à  o  : 

F,  =  0. 

Dans  tous  les  cas,  une  telle  machine  ne  saurait  constituer  nn  perpétud 
motear  ;  un  moteur,  en  effet,  est  une  machine  qui  ohlige  lei  forces  exté- 
rieures ï  agir  en  sens  contraire  de  leur  natuteile  tendaoce,  qui  oblige,  par 
exemple,  un  poids  h  monter;  cliaque  période  d'un  moteur  en  régirete  per- 
manent ou  d'un  moteur  perpétuel  doit  corre^Mindie  It  un  tiavail  néga^f 
des  forces  extérieures  ;  on  voit  donc  que,  tant  qu'on  a  disposé  seulement 
de  machines  à  température  invariable,  on  n'a  pas  eu  de  véritiUe  moteur  ; 
pour  réaliser  un  moteur  capable  d'un  régime  pamanent,  il  faut  «'«dresser 
h  un  système  qui,  au  cours  de  chaque  période,  subisse  des  variations  de 
teinpéralure,  il  faut  construire  une  machine  àfea. 

70.  Énoncé  du  principe  ds  Caroot  ei  de  CtouaiM  povr  -an» 
modiHcatlon  réversible  ouverte.  Entropie.  —  Ces  propoailiODt 
suffisent  k  faire  soupçonner  l'imjportaoce  du  principe  de  Carnot  et  de 
Clausius  dans  la  théorie  des  machines  &  l'eu  ;  mais  l'élude  de  la  puisuoce 
motrice  du  feu  n'est  point  notre  objet  ;  revenons  au  principe  lui-même  et 
cherchons  à  le  mettre  sous  une  forme  telle  qu'il  s'applique  aisément  au 
problcme  de  la  Mécanique  chimique. 

TeJ  que  nous  venons  de  l'cnoncer,  ce  principe  n'a  trait  qu'à  un  cyric 
fermé  ;  c'est  là  une  condition  gênante  dans  l'application  i  le  principe  Je 
l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  travail,  sous  sa  Corme  preouèie.  présentait 
le  même  inconvénient  (3*  Leçon,  n°  22}  ;  nous  l'avons  transformé  de  ma- 
nière à  le  débarrasser  de  cet  inconvénient,  et  c'est  cette  transformation  qui 
a  introduit  dans  nos  raisonnements  la  grandeur  nommée  énergie  inlertui 
nous  allons  faire  subir  au  théorème  de  Carnot  et  de  GJeuMus  une  trans- 
formation analogue,  et  cette  transformation  va  iotroduire  dans  no»  raison- 
nements une  autre  grandeur,  Venlropie,  qui  ne  le  cédera  pas  en  importance 
à  l'énergie  interne. 

CooûdénHM  tout  d'abotd,  d'une  manière  exclosire.  lea  iMMlifications 
réversible*. 

Le  principe  de  Carnot  et  Clausius  prend  alors  la  fonne  sainnte  :  Si  m 
syslèioe  décrit  un  cycle  tenné  révereiUe,  la  valear  de  traaafennation  c, 
calculée  pour  ce  cycle  tout  entier,  est  égak  à  o. 

Cela  posé,  îm^inoni  ^'on  système  pasae  d'un  élat  iiùlwl  qaeleoD4f«e 
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o  11  uu  état  final  t  par  une  suite  déterminée  M  de  modificatioas  réver- 
aiblca;  la  valeur  de  tnuutbrmalion,  calculée  pourcatte première  modifici- 
tion,  a  la  valeur  e  ;  suppaecms,  eoiuite,  que  le  système  revienne,  par  une 
suite  11  da  m^Hifif  Hpim  réversibles,  de  l'état  i  !i  l'état  o;  la  valeur  de 
tiaïufbrmalion,  caknlée  pour  cette  seconde  modification,  a  la  valeur  tj  ; 
l'ensemble  de  ces  deux  suilei  M  et  (i  de  modificatîoiu  forme  un  cycle 
vëveisîhU,  pour  lecpulla  valeur  de  Iruuroinutioo  est  («  -K-  n)  :  le  principe 
de  Caroot  et  de  Gauaùia  «xige  qua  l'on  ait 


Imaginons  mainlenant  <j^ue  le  système  passe  du  marne  état  initial  o  au 
même  état  final  i  par  une  suite  M'  de  modifications  réversibles^  dilTérente 
de  la  suite  M  ;  pour  cette  suite  de  modifications,  la  valeur  de  transforma- 
tion aura  une  valeur  e'  ;  supposons  ensuite  que  le  système  revienne  de 
l'état  I  à  l'état  o  par  la  suite  jx  de  modificatioDs  réversibles,  pour  laquelle 
b  valeur  de  traDs£>rniatioa  a  la  valeur  i;  ;  nous  aurons,  cette  fois, 


Hna  he  dmi  égalitfa  o^tenes  enfaetnanl  l'^stità 


en  sorte  que  le  principe  de  Camot  et  de  Claosius  entraîne  la  proposition 
suivante  :  Par  quelque  vw£  révenibU  qa'un  tytlëme  patte  fvin  ilal  iniliat 
donné  à  an  étal  final  dormi,  ta  vakar  de  Irant/ormalion  garde  la  même 
vaUar. 

Il  est  clair,  d'ailleurs,  que  cette  proposition  entraîne  h  son  teur  l'exacti- 
tude  du  principe  de  Camot  et  de  Clausius  pour  un  cycle  fermé  réversible; 
en  efliet,  si  le  système  décrit  un  cercle  réversible,  la  valeur  de  transforma- 
tion prendra,  pour  ce  cycle,  la  même  valeur  que  pour  toute  autre  modifi- 
cation réversible  prenant  le  système  dans  le  même  état  initial  et  l'y  rame- 
nant; partant  la  même  valeur  que  si  le  système  ne  ae  modifiait  pas  du 
tout,  et  cette  valeur  est  visiblement  o;  donc,  pour  un  cycle  réversible 
quelconque.  ■  =  o.  ce  qui  est  l'énoncé,  pour  un  tel  cycle,  du  principe  de 
Camot  et  de  Clausius. 

Ainsi,  Umt  qa'on  te  borne  à  ta  comidéralion  des  modijîcationt  réverstblet, 
on  peut  r^arder  le  principe  de  Carnot  et  de  Claosius  comme  exactement 
équivalent  à  la  proposition  suivante  ; 
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La  valeur  de  Iransformation  iTane  modification  réversible  dépend  de  Citât 
initial  et  de  Fétal  Jinal  da  tyslème,  mais  point  de  la  modification  révertible 
choisie  pour  faire  passer  le  système  de  cet  état  initial  à  cet  état  final. 

Il  suffit  maintenant  de  reprendre  un  raisonnement  semblable  à  celui 
qui  nous  a  donné  la  notion  du  potentiel  (i"  leçon,  n°  11)  pour  pouYoit 
transformer  l'énoncé  précédent  en  celui-ci  : 

A  chaque  ilat  x  du  système   on  peut  faire  correspondre  une  grandeur  S^ 
telle  que,  pour  toute  modification  réversible  qui  fait  passer  le  système  de  Filai 
o  à  l'état  I ,  la  valeur  de  transformation  soit  donnée  par  Végaliti 
.  =  S,  —  S,. 

Clausius,  \  qui  sont  dues  ces  considérations,  a  donné  k  la  grandeur  S, 
le  nom  à'enlropie  du  système  pris  dans  l'étal  x. 

Moyennant  cette  dénomination,  l'cgalitu  (5)  peut  s'énoncer  de  ta  ma- 
nière suivante  : 

La  vahar  de  transformation  d'une  modification  réversible  quelconque  est 
égale  à  la  diminution  que  subit  Cenlropie  du  système  par  l'effet  de  cette  modi- 
fication. 

Cette  proposition  renferme  comme  cas  particulier  la  proposition  relative 
ik  un  cycle  hraié  réversible.  Un  cycle  fermé,  en  effet,  est  une  modification 
dans  laquelle  l'état  final  i  est  identique  è  l'état  initial  o;  S,  est  égal  k  S, 
et  l'égalité  (5)  redonne  l'égalité  (a). 

71.  Entropie  d'un  gaz  parfait-  —  A.  titre  d'exemple,  nous  allons 
nous  proposer  de  calculer  la  variation  que  subit  l'entropie  d'un  gai  parfait 
de  masse  M  lorsque  ce  gaz  passe  d'un  état  où  son  volume  est  V,  et  sa 
température  absolue  T,  k  un  état  où  V  est  son  volume  et  T  sa  tempéra- 
ture absolue. 

Pour  faire  ce  calcul  nous  pouvons  mener  le  gaz  de  l'état  initial  k  l'état 
final  par  telle  voie  réversible  qu'il  nous  plaira  ;  nous  choisirons  la  sui- 
vante ; 

i'  Le  gaz  passe  du  volume  V,  au  volume  V,  la  température  gardant  la 
valeur  invariable  Tg. 

a*  Sous  le  volume  invariable  V,  le  gaz  passe  de  la  température  T,  k  la 
température  T. 

La  première  modification  est  isothermiquo  ;  selon  l'égalité  (i),  sa  valeur 
de  transformation  est  ^- ,  Q  étant  la  quantité  de  chaleur  dégagée  parle 
gai  durant  cette  modification. 
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Or  celle  quantité  de  chaleur  Q  est  facile  à  évaluer, 

La  température  demeurant  invariable,  l'énergie  interne  du  gaz  ne  varie 
p»  (n*  ae).  La  modiËcatîon  étant  réversible,  le  gat  est  sans  cesse  en 
équilibre  et  la  force  vive  est  constamment  nulle.  L'égalité  (A)  de  la  a'  Le- 
{On  nous  donne  alors 

EoGn  le  travail  de  la  pression  extérieure  est  donné,  ici,  par  régalilé(it) 
de  la  première  Leçon,  que  l'on  peut  écrire  : 

f.  =  a,3a5  P,V„  (log  V,  —  log  V). 

La  première  modification  fournît  donc  une  valeur  de  transformation  : 

3.3a5^^^(logV,-logV). 

En  vertu  de  l'égalité  (i3)  de  la  a*  Leçon,  on  a 
P,V,  =  MRaT, 
et  la  quantité  précédente  devient 
16)  3.3a5  "g  '  (bg  V,  -  log  V). 

Considérons  maintenant  la  seconde  modification. 

Partageons  la.  selon  ce  qui  a  été  prescrit  au  n°  65,  en  n  échauCfemenIs 
partiels,  tous  accomplis  sous  le  volume  constant  V,  ces  échau Déments  fai- 
sant passer  le  système  d'abord  de  la  température  Tg  à  la  température  T,, 
pois  de  la  température  T,  à  la,température  T,...,  enfin  de  la  température 
T(_,  à  la  température  T. 

Si  l'on  désigne  par  c  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant  du  gaz 

considéré,  ces  divers  échsufTements  dégagent  respectivement  les  quantités 

de  chaleurs  suivantes  :  ' 

0,  =  — Mc(T, -T,). 

Q,  ^  —  Mc(T,  —  T.}, 


Q,_,  =  —  Me  (T  —  T„_,). 
Formons  la  somme 


**   ^^   ivr-  ^i..-^  M 


„  /T,  —  T,   ,  T,  —  T,  ^         T  —  1 
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et  cherchons  la  limit«'  vers  laquelle  tend  cetla  somme  knsqus  l'on  Tait 
croUre  indéfioiownt  le  nombre  a  de»  écliBwlfemanta  paitiols,  aa  faisant 
tendr«  chacun  d'eux  vers  o. 
Vbiblement,  il  bous  suffit  pour  cela  de  cberchei  la  Uaùle  da  k  somme 


PrenoQs  (Jîg.  aa)  deux  axes  de  coordonnées  OT,  Oy.  Sur  l'axe  des 
abscisses  OT.  portons  y  le»  valeurs  de  la  température  absolue  T.  A  chaque 
abscisse  T,  faisons  correspondre  un  point  M  dont  l'ordonnée  y  soit  égale  l 
,1.  I.e  lieu  du  point  M  est  une  certaine  courbe  CC  ;  /  étant  d'autant  plus 


peUt  que  T  est  plus  grand,  cette  courbe  descend  de  gauche  à  droite  :  elle 

est  une  de  ces  courbes  que  nous  avons  d<!jà  trouvées  au  n°  7  et  que  les 

géomètres  nomment  hyperbole»  éqailalires. 

T   T  * 

La  quantité  —  ^ — "  est  mesurée  par  l'aire  du  rectangle  T,TiM,m,. 

La  somme 


T,  —  T,-     T.  — T, 
— T +■  "^T" 


■  T  — T,., 


est  mesurée  par  l'aire  comprise  entre  la  droite  1^,  les  deet  ordonnées 
TfM,,  TgRi  et  la  ligne  brisée  Mgni,MimjMt,..Mii_im. 

Lorsque  les  points  de  division  T,,  T,....,  T,_|,  marques  entre  Tj  et  T, 
devieDoent  de  plus  en  plu*  nombreux  et  de  plui  en  plus  voisins,  tous  les 
points  de  cette  ligne  brisée  tendent  vers  les  points  de  l'arc  M,M  de  l'hyper- 
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bole  ëquilatère  CC.  La  limite  de  la  somme  2  ineiure  donc  l'aire  compràe 
enlre  la  droite  TjT,  le»  deux  ordonnées  T,M,  et  TM  et  l'arc  d'hyperbole 
équilatère  M„M. 

Or,  noos  avons  dit  aa  n"  7  qae  les  géomètres  uvatent  Ëraluer  une  telle 
aire,  qui  a  pour  valeur,  en  désignant  par  hg.  an  logarithme  Tntgairc. 
donné  i»m  les  taUes, 

a,3a5  log  J-  =  a,3a5(log  T  -  log  T.'.  | 

Donc  notre  seconde  modification  a  pour  valeur  de  transformation 

{7}  a.3a5McfIogT„  — logT). 

Béaniaaooa  ks  résultats  (6)  et  (7)  el  Icooi»  compte  de  l'égalité  (5); 
noMS  ponrrtHu  énoncer  U  pvoponlioB  suivante  : 

Lorsqu'un  gaz  parfuil  de  rhum  M  p^aie  d'an  èiai  où  U  ooeape  fe  volume  Vg 
«f  «à  M  tempiiralare  abioiae  eil  T„  à  an  état  oà  twi  vobtnu  eri\et  ta  tempi- 
niart  T,  ma  eniropû  pasae  lie  la  valear  S^ila  valemr  S.  et  Fon  a  ; 

<8)    S=S.+  Uj5M(^'logV  +  clogT-^'lo8V._.l<,gT.). 

73.  ânonoé  du  principe  de  Cantet  et  de  Glattsins  pour  nne 
modlficRtSos  réelle  onTerte.  TnuoiDrnMttiona  oorapeneée  et  non 

compenaôe.  —  Considérons  maintenant  une  modification  réelle  M  qui 
M  p«ser  le  sTsl^me  de  l'état  initiri  o  à  l'état  final  1  ;  qm  pouvons-nous 
^fire  toDcttADt  la  valeur  de  transformation  t  relative  &  celte  modification? 
Considérons  une  modification  réversible  M'  qui  ramène  le  système  de 
l'état  I  à  l'état  o  ;  s^n  l'égalité  (5),  la  modiGcation  M'  a  pour  valeur  de 
transforma lioD  (S,  —  S„).  L'ensemble  formé  par  la  modification  M  suivie 
de  la  modification  M' a  donc  pour  valevr  de  transformation 

,  +  S,  —  S,. 

Mais  cet  ensemble  de  modifications  ramène  le  système  à  son  état  initial  ; 
c'est  un  cycle  fermé  composé  en  partie  de  modifications  réelles,  en  partie 
de  modifications  réversibles;  dès  lors,  selon  l'inégalité  (3),  sa  valeur  de 
transformation  doit  être  positive.  Si  donc  nous  désignons  par  P  une  quan- 
tité essentiellement  positive,  nous  aurons 
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OU  bien 

(9)  .  =  s,  -  s,  +  p. 

Cette  égalité  caractérise  une  moilification  réalÏMble  quelconque  menaat 
le  système  de  l'état  initial  o  à  l'état  final  i. 

Cette  quantité  P  dont  nous  ne  savons  rîcn,  si  ce  n'est  qu'elle  est  posi- 
tive, a  reçu  de  Clausius  le  nom  de  transformation  non  eompemée  relative  t 
la  modification  réalisable  qui  fait  passer  le  système  de  l'état  o  à  l'état  i. 

Nous  voyons  que  la  (ransformalion  non  compentée  relative  à  une  modifica- 
tion réalisable  qaeloanqae  est  positive.  Sî  nous  comparons  l'égalité  (5)  k 
l'égalité  (g),  nous  voyons  qu'une  modification  révenibU  est  aceompagrUe 
d'une  transformation  non  compensée  égale  à  O. 

Nous  donnerons  k  la  quantité  (S,  —  S,),  qui  se  réduit  h  o  pour  tout 
cycle  fermé,  réversible  ou  non,  le  nom  de  transformation  compensée  relative 
i  la  modification  qui  fait  passer  le  système  de  l'élat  o  k  l'état  i , 

Un  caractère  fondamental  distingue  la  transformation  compensée  de  la 
transformation  non  compensée.  Pour  connaître  la  transformation  com- 
pensée qui  accompagne  une  modification  subie  par  un  système,  il  suffit  de 
connaltrel'élat  initial  et  l'état  final  du  système,  au  contraire,  pour  con- 
naître la  transformation  non  compensée,  il  faut,  du  moins  en  général,  con- 
naître toute  la  suite  des  états  intermédiaires  que  le  système  a  traversés  et 
les  actions  auxquelles  il  était  soumis  pendant  qu'il  les  traversait. 

73.  Frinoip«  de  l'accroissement  de  l'entropie  d'un  système 
isolé.  —  Les  lois  que  nous  venons  d'énoncer  conduisent^  de  bien  impor- 
tantes conséquences. 

Concevons  qu'un  système  matériel  soit  absolument  isolé  dans  l'espace  ; 
autour  de  lui,  il  n'y  a  rien,  ni  matière  pondérable,  ni  éthcr  ;  rien  ne  peut 
lui  fournir  de  la  chaleur,  rien  ne  peut  lui  en  enlever. 

Il  va  sans  dire  qu'il  s'agit  !à  d'une  pure  abstraction,  l'existence  réelle  et 
concrète  d'un  système  isolé  de  la  sorte  étant  pour  nous  inconvenable.  Dans 
cbaque  cas  particulier,  il  y  aura  lieu  de  discuter  jusqu'à  quel  point  les 
propriétés  démontrées  par  le  mathématicien  pour  un  tel  système  isolé 
■^présentent  les  propriétés  d'un  système  réel  donné,  telles  que  le  physicien 
les  observe. 

Ce  système  isolé  éprouve  une  certaine  modification  qui  le  fait  passer  de 
l'état  o  à  l'état  i  ;  quelle  est,  pour  cette  modification,  la  valeur  de  trans- 
formation î  Selon  ce  qui  a  été  dit  au  n*66,  nous  décomposerons  cette 
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modifies tioa  en  un  certain  nombre  de  modifications  partielles  m, m',  m'...  ; 
Doas  désignerons  par  q,  q',q',..lei  quantités  de  chaleur  dégagées  par  le 
sjrrtème  en  cea  diverses  modïGcations  et  par  T,  V,  V,.,.  les  valeurs  de  la 
température  absolue  au  débulde  chacune  d'elles;  nom  formerons  la  somme 

et  nous  chercherons  vers  quelle  limite  tend  celle  somme  lorsque  les  modi- 
fications m,  m',  m',...  deviennent  de  plus  en  plus  nombieuses. 

Or,  le  système  ne  pouvant  ni  prendre,  ni  céder  de  chaleur,  chacune  des 
quantités  q,  q',  if,..-  est  égale  à  o  ;  il  en  est  constamment  de  même  de  la 
somme  précédente  et,  partant,  de  sa  limite. 

Donc  lorsqu'un  système  isolé  subit  une  modiQcation  réelle,  la  valeur  de 
transformation  de  cette  modification  est  nulle  : 


Celle  égalité,  rapprochée  de  l'égalité  (9),  donne 
S.  —  S,  =  P, 
S,  >  S,. 

La  modification  considérée  fait  donc  certainemenl  croître  l'entropie  du 
système  isolé. 

D'autre  part,  nous  avons  vu  (3*  Leçon,  n°  24)  qu'une  telle  modification 
laissait  invariable  Véntrgie  totale  du  système.  Nous  sommes  donc  conduits 
k  l'énoncé  suivant,  qui  a  été  donné  par  R.  Gausius  (*)  : 

Si  Cm  cantidère  un  lyilème  absolument  isolé  dans  l'espace,  toute  modifi- 
cation réelle  de  ce  iyslime  prêtenU  les  deux  caractèret  taivanls  : 

i'  Bile  lame eonalante  son  énergie  totale; 

a*  BlUfait  croître  ton  entropie. 

74.  Irfi  oonBerration  de  l'énergie  et  l'aocrolaseinent  de  l'entro- 
pie ne  peuvent  e'alfirmer  an  anjet  de  l'oniTers  entier.  —  Clau- 
■iuB  avait  énoncé  ces  deux  propositions  sous  la  forme  que  void  : 

L'énergie  totale  de  tVnivert  eel  conilanle  ; 

L'entropie  de  l'Univert  tend  vers  un  maximam. 

Ces  deux  énoncés  soulèvent  des  difficultés  très  grandes  et  vraisembla- 
blement insolubles. 

Pour  Us  déduire,  \  titre  de  corollaires,  des  deux  propositions  qui  ont 

(*}  R.  GiAVsn»,  Poggendor^t  Annaltn,  Bd.  CXXV,  p.  ioo;  l865. 
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été  éooDoéM  ra  n*  précédent,  il  faut  admettre  qtte  l'UnÎTWs  entKr,  qui 
est  réel  et  concrat,  peut  Ure  aasimilé  i  ud  système  abstrait  fanaé  d'un 
nombre  limité  de  corps  de  dimensîoin  finies,  et  isolé  dans  l'espace. 
Rien  de  plus  scabrenx  que  cette  assimilation. 

L'Univers  a-t-il  des  bornes  ou  ses  dimensions  sont  elles  illimitées  P  C'est 
une  question  que  les  philosophes  discutent  depuis  des  millénaires  et  ré- 
solvent en  des  sens  diOérents  ;  on  sait  que  Kaot  place  celie  alteriutive  au 
nojtibrc  des  antinomies  fondamentales  dont  les  deux  termes  peuvent  Être 
également  soutenus  par  des  arguments  vraisemblables,  sans  qu'il  y  ait  un 
mopn  pércmploîre  de  mettre  £n  su  débat. 

Examinons  donc  les  conséquences  de  chacune  des  deux  alternatives. 
Si  l'Univers  n'a  pas  de  bornes,  comme  il  est  impossible  au  mathéma- 
lîcien  de  définir  ce  qu'il  faudrait  entendre  par  l'énergie,  par  l'entropie 
d'un  système  illimité,  il  lui  est  impossible  d'attacher  un  sens  quel- 
conque aux  deux  énoncés  de  Glausius,  et  donc  de  dire  s'ils  sont  vrais  ou 
faux. 

Si  rUaivcrs  a  des  bornes,  il  nous  est  impossible  de  concevoir  ce  que 
peuvent  êtres  ces  bornes  ;  la  natured'une  limite  entre  des  corps  réels  et  rûn 
passe  notre  entendement;  le  physicien  ne  saurait  donc  aucunement 
étendre  h  une  telle  limite  les  lois  tirées  de  l'observation  et  dire  si  l'Univers 
qu'elle  définit  est  assimilable  ou  non  h  l'un  des  systèmes  isolés  qu'étudie  la 
Thermodynamique. 

L'extension  à  rUnlven  entier  da  principe  de  la  conservation  de  Cénergle  et 
da  principe  de  l'accroissement  de  Ventrople  ne  saurait  donc  être  logiquement 
justifié . 

Lors  mimé  que  l'on  regarderait  l'Univers  comme  un  système  limité  et 
qu'on  lui  appliquerait  le  principe  de  l'accroissement  de  l'entropie,  il  n'en 
résulterait  pas  nécessairement  que  la  valeur  de  cette  entropie  tendit  vers 
UD  maumura  lo»)uc  le  temps  croîtrait  au  delà  de  toute  limite  ;  il  n'en 
résulterait  pas  non  plus  que  cette  valeur  t«ndU  vers  un  nÙBimura  lorsqtM 
l'on  remonterait  iodéfiaiment  dans  le  passé;  dans  le  premier  cas,  ell« 
pourrait  croître  au-delà  de  toute  limite,  et  dCcraltre  au  delà  de  t«ul«  limite, 
dans  te  second. 

ToiàUM  U»  oanti^unMt  pkiiotopiùqut*  que  Ton  a  ara  pomotr  déduire  d'une 
extension  à  VUnivert  entier  du  princ^  de  la  conservation  de  l'imergie  et  éa 
principe  de  l'accroiaâemeitt  de  ieniropù  Umoignenl  d'une  idée  ei^iiremenl 
erronée  toaekant  ta  fMfsre  et  la  portée  de  h  Thermoijnamiqm  et  en  génèni, 
de  la  Science  pkyaiqae. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


BéoKADATfOK    BG    L  KNBft6IE  ^5 

On  a  hât  hcorausment  du  principe  de  l'aocrotMraaent  de  l'eiUTOfù  un 
vsMgt  màon  justifié  ;  at  c'est  ce  que  nous  allons  voir. 

75.  Priacilpa  Jm  Im  dégradation  de  l'éuersie  d'unsyntânM  isaU. 
—  Aupanivftiit,  loute&Ms,  il  nous  faut  faire  connaître  une  £anne  aou» 
latfnelle  on  a  accDutumé,  depuie  un  cerXain  tompa,  depréseoterlepcinoi^ 
de  l'aocroBsentent  d'eotn^  d'un  ■ysLème  isolé.  L'emploi  d«  oette  Cortse 
luppose  une  définilion. 

Prenons  v»  syatèaae  ti,  «n  oe  B}'s(èine,  conûdéroas  tous  ks  ëtilâ  ^ui 
oonesponde^t  ï  wie  mène  certaine  valeur  de  l*ënergîe  totale  (EU  -h  W) 
du  >jst&ne  (n*  33)-  Ces  diKers  états  corre^Mmdan^,  en  gënéral,  &  des 
valeurs  difféneBlei  de  i'eatroçie. 

En  deux  étals  du  système  où  l'énergie  totale  a  ainsi  même  valeur,  on 
dira  ^'eUe  a  autsî  mémt  grade  si  ces  deux  états  correspandeat  ii-tme 
aémevaleor  det-cntropie.  On  dira  qu'elle  a,  donsleprentier  état,  uof  rade 
ptiu  éinè  ijve  le  second  û  l'entropte  a,  dans  le  piwnier  état,  une  valeur 
moindre  <{ue  dans  le  second  ;  en  ce  cas,  si  le  système  passe  du  premier 
état  au  wcDod,  ce  qui  n'oatraine  aucun  cbangomeaf  de  valeur  de  l'ûnei^ie 
totale,  on  dira  que  cette  énergie  te  dégrade. 

11  «st  bim  enteadv  que  l'on  ne  peut  conqwrer  lei  grade*  divers  de 
l'iéMEgie  en  divas  états  d'an  système  que  si  l'^nn^ie  totale  a,  an  lous  ces 
états,  la  même  valear. 

Ces  dêfiniliiMiB  pesées,  les  deus  -propoeitioas  iiaMUinentales  qoi  ont  -été 
éoBOcées  Ji«  n'  73  penvent  se  réunir  on  oeUe-ci  : 

fin  tauSe  iramformalion  d'tit  système  itolé,  l'énergie  totale  de  ee  tyelème  ee 

Ea  général,  on  préfère  aujourd'iiui  cet  énoncé  ù  l'énoncé,  primitiveiueBt 
donné  par  Clausius,  que  reproduit  le  n°  73.  Cette  préférence  paraît  sans 
fonckmenl.  1^  forme  nouvelle  donnée  au  (HiDcipe  de  l'aoccoisseoient  de 
r^atri^ie  d'ua  s^ut^ate  isolé  n'apporte  aucune  idée  nouveUfi,  et  ne  précise 
pu  d'avantage  les  idées  anciennes  ;  ^e  introduit  seuknent  un  mot  nou- 
wu.  BenuMop  d'antaun  paraissent  crure  qu'elle  diipense  de  recourir  à 
la  notion  d'entropie  ;  il  n'en  est  rien  ;  il  serait  impossible  de  déHoir  d'une 
iiwiSwi  satiibiMi^  les  dt^ers  grades  d'une -énergie  de  valeur  détetmiiiée 
sans  un  recours,  avoué  ou  dissimulé,  h  la  notion  d'entropie. 

76.  Cai  partionlier  d'vo  STstéme  mécanlc[ae  sans  résistance 
passive.  —  Tout  ce  que  nous  avons  dit  aux  a"  73,  74  et  75  est  déduit 
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de  rin4galïté  (3)  (n*  65)  et,  par  conséquent,  soumis  aux  mêmes  exceptions 
que  cette  inégalité.  Nous  pouvons  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

En  une  modification  d'un  syiUme  isolé,  il  n'y  a  ni  aeen»isement  iTentro^ 
ni  dégradation  d'énergie  li  le  système  esl  formé  de  corps  variables  de  position 
mais  invariables  d'étal,  et  s'il  est,  en  outre,  exempt  de  toal  frottement  oa  de 
toale  résistance  passive,  comme  le  sont  les  systèmes  étadiés  par  la  Mécanique 
rationnelle. 

On  est  assuré,  en  revandie,  que  le  principe  de  l'accroissement  de  l'en- 
tropie est  applicable  à  un  système  où  se  produisent  soit  des  changements 
d'état  physique,  soit  des  changements  de  constitution  chimique,  en  sorte 
qu'en  Mécanique  chimique,  l'emploi  de  ce  principe  est  légitime, 

77.  Emploi,  en  Statiqns  ohimique,  du  principe  de  l'aocroisse- 
ment  de  l'entropie.  —  La  loi  de  l'accroissement  de  l'entropie  eu  un 
sjstème  isolé  peut,  en  effet,  servir  de  principe  il  la  Statique  chimique. 

Le  système  chimique  A  est  dans  un  certain  état  et  il  est  soumis  i 
l'action  d'autres  corps  B  ;  on  se  propose  de  savoir  si,  dans  ces  condi- 
tions, le  système  A  demeure  en  équilibre. 

Avec  le  système  A  et  tous  les  corps  B  qui  agissent  sur  loi,  on  compote 
UD  système  isolé  dans  l'espace  ;  5oit  C  ce  système  total  ;  on  calcule  l'entnqiie 
S  du  système  C. 

On  considère  alors  toutes  les  modifications  par  lesquelles  on  pourrait 
imaginer  que  le  système  A  sorte  de  l'état  donné  et  l'on  évalue  le  dian- 
gement  de  valeur  qu'elles  feraient  subir  à  l'entropie  S  du  système  total  C, 
Si  aucune  de  ces  modiBcations  ne  fait  croître  l'entropie  S,  aucune  d'elles 
ne  peut  être  réalisée  et  le  système  A  demeure  forcément  en  équilibre  dans 
l'état  considéré. 

Tel  est  le  principe  de  Statique  chimique  proposé  par  M,  Horstmano  (*) 
et  par  M,  J,  Willard  Gibbs  (').  Sous  sa  forme  première,  il  est  d'un  emploi 
quelque  peu  délicat  par  l'obligation  de  tenir  compte,  dans  le  calcul  de 
l'entropie  S,  non  seulement  du  système  A  que  l'on  étudie,  mais  encore  de 
tous  les  corps  étrangers  B  qui  agissent  sur  lui. 

Nous  allons  lui  substituer  un  autre  principe,  théoriquement  équivalent, 
mais  d'un  emploi  plus  commode. 

(']  HoBSTuinn,  Théorie  der  Dinociation  (Liebig'i  Anntlen  der  Chenue  lutâ 
Pharmacie,  Bd.  CLXX.  p.  igi;  1873). 

(*)  J.  WiLUBD  Gibbs,  On  tite  equilibriam  of  halerogeneous  labstaiaei  (Tnnsaeltont 
of  the  Acadflmj  of  Sciences  and  Art*  of  Gonneclicut,  vol.  III,  1870  k  1878). 
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78.  Travail  ooinp«n*4  et  travail  non  ootnpanaé  an  une  modi- 
llOBtlon  tsothemilque.  —  Reprenons  l'Igalité  (9)  et  voyou  ce  qu'elle 
dertent  pour  une  modification  iiothermique. 

Si  Q  eit  ta  quantité  de  chaleur  dégagée  en  cette  modification  accomplie 
à  la  lempirature  absolue  T,  la  valeur  de  transformation  e«t,  selon  l'éga- 

««(■). 

,_Q 
-f 

en  Mrte  qne  l'^alil^  (9)  devient,  pour  une  modification  ieolliennique, 

Q_ 


T 


=  S,  —  S,  -H  P, 


(10)  Q  =  T  (S,  —  S,)  -I-  TP. 

Le  premier  membre  de  œtte  égalité  (lo)  étant  une  quantité  de  chaleur, 
le*  deux  termes  qaï  composent  le  second  membre  doivent  être  des  gran- 
deun  de  la  même  espËce  qu'une  quantité  de  chaleur;  il  est  naturel  d'ap- 
peler la  première,  T  (S,  —  S,),  la  qaantilê  de  chaleur  eon^niée  d^gée 
dans  la  modification  îsothermique,  et  la  seconde,  TP,  la  quantité  de  chaUar 
non  eompenaée  dégagée  dans  la  même  modification. 

La  première,  la  quantité  de  chaleur  compensée,  a  une  grandeur  déter- 
minée lorsqu'on  connaît  l'état  initial  o  et  l'état  final  i  entre  lesquels  la 
mo^ficatioD  est  menée.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  seconde;  comme 
la  quantité  P,  elle  ne  peut  être  déterminée  que  si  l'on  connaît  non  seu- 
leownl  les  deux  états  extrêmes  o  et  i.  mais  encore  tous  les  états  interm4> 
Maires  que  le  strstèroe  a  traversés  et  les  forces  extérieures  qui  ont  obligé  le 
système  à  passer  de  chacun  de  ces  états  au  suivant. 

Ces  deux  quantités  de  chaleur  se  distinguent  par  un  autre  caractère 
plus  essentiel  encore. 

Le  signe  de  la  quantité  de  chaleur  compensée  n'a  rien  de  forcé  ;  si  une 
modification  isothermique  qui  conduit  le  système  de  l'état  o  k  l'état  i  dé- 
gage une  quantité  de  chaleur  compensée  positive,  une  modification  con- 
duisant le  même  système  de  l'éUt  i  h  l'état  o  dégagera  nne  quantité  de 
chaleor  compensée  négative  et  ^ale  en  valeur  absolue  k  la  précédente  ; 
en  d'autres  termes,  die  absorbera  autant  de  chaleur  compensée  que  la 
prcniûère  en  a  d^agé. 

A.U  contraire,  la  température  absolue  T  est  toujours  positive  ;  la  trans- 
formation non  compensée  P,  égale  &  o  en  une  modification  réversible,  est 
I>*Ka.  —  ThiTBwdjB*mH{n*  7 
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poùiive  CD  touU  modilkation  réalUable  ;  dooc  la  qmtuitiU  ^  ekvlear  non 
compensée  qae  di^a^e  une  modificaiion  ÏMotha-miqae  rjgltwhlfl  ^adoan^ae  etl 
une  quantité  euentUlUmtnl  potUioe  ;  elle  ttl  égaie  à  o  eit  me  modiJiealioB 
réuert'Ma. 

UultipUom  le*  dem  membres  de  l'égalilé  (10)  par  l'é^ftant  mëo- 
nique  de  la  cbaleur  E  ;  cetl«  égalité  deviendra 

(11)  EQ  =  ET(S, -S,)  +ETP. 

Le  premier  membre  de  cette  égalité,  jmidait  d'une  qosntité  de  dialeur 
par  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  est  une  grandeur  de  même 
espèce  qu'un  travail  :  il  en  est  donc  de  même  de  chacun  des  deux  termes 
qui  composent  le  second  membre.  Nous  donnerons  au  premier, 

(12)  9  =  ET  (S,  — S,). 

le  nom  de  trauail  eompemé  (tccompli  dsKS  la  mo£Scalàon  iMthcrmique 
contidétée  et  au  second, 

(i3)  T  =  FTP, 

le  nom  de  tnaiail  rdr  oompenti. 

Chacun  de  ces  deux  travaux  présente  aatnrellement  les  mêmes  carac- 
tères que  la  quanUté  de  chaleur  h  laquelle  il  est  équivalent.  En  particu- 
lier, on  peut  énoncer  cette  proposition  fondamentale  : 

Toute  modijicalicn  ùotkernùque  réelle  engendre  on  Iravail  non  attnpeaU 
pot'tifi  ce  travail  esl  nul  pour  mu  nwdijieatiûn  iâothemùque  révertibU. 

79.  Pr«mUr«  forme  de  1*  cendition  d'é^vlUkre  d'un  ayattaie 
malntenn  à  une  tetnpénrtare  àomaéa.  ~  Cette  propaition  va  nous 
roucnir  un  critérium  auquel  nous  reconnaîtrons  qu'an  syatème  pris  k  une 
température  donnée,  dans  un  état  donné,  est  en  équiHfare. 

Supposons  que  l'on  examine  toutes  les  mocKlicatioau  isotharmiques  inË- 
nimcnt  petites  qui  seraient  susceptibles,  à  cUes  m  réalisaient,  de  faire 
sortir  le  système  de  l'état  où  il  se  trouve  ;  calcul]Ons  le  lra:<rail  ma  enn- 
pensé  qu'engendrerait  chacune  de  ces  modificaljoBa  virtaeUti  ;  n  tontes 
ces  modiQcations  correspondent  ik  un  travail  non  compensé  nul  ou  néga- 
tiC,  aucune  d'elles  n'est  réalisable  ;  le  système  ne  peut  sortir  de  l'état  où 
il  se  trouve  ;  il  y  demeure  Torcément  en  équilibre  ;  ainsi  se  trouve  étoUi 
•e  théwËme  : 
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Um  tyaàmt  pri$  Aan»  «t  H*l  itiwl,  À  nu  tampMitera  donnée,  eti  en  iqai- 
6i)n  «i  ta<«  la»  modijitiéom  uoUtumi^an  f<r  leKjuMei  an  pffomrïf  <;one«- 
Mtr  fi^if  fwttdl  cal^f  oorrMfwictowf  i  an  trmmt  twr  «on^nié  mt  on  nfgty- 

M.  EtnpvMaiaa  Aa  travail  non  oawpmrt  aaeoBipli  dans  nu» 

■  CoBBfiarDni  ki  ^a)itfe(ii)  et  (t3): 


T  =  EQ  — rr(8,  — SJ. 

itaia  si  nova  dM^pioM  iw  W  la  Tcmix  vîw  do  a7«tèixa  duu  un  état 
éam^  fST  U  t'éneegie  interne  dans  ot  mbse  éta.i,  par  ^  le  travail  ac- 
n— r*'  par  la  /ont*  extérirarM  durasl  la  ino<KBc«tioi>  cemidérée,  le 
pnaoipe  de  l'Agaifl—ca  d«  la  (Uaar  et  dn  toanil  âoatm  [a*  Leçon, 

EQ  =  E  (U,  —  U,}  -H  ç.  H-  W„  —  W.. 

Ces  deux  cgalllis  nous  donDent  l'expression  suivante  du  travail  non 
compensé  produit  par  un  système  qui  subit  une  modification  isother- 
mique : 

(14)      t  =  E  (U,  —  TS,)  —  E  (U,  —  TS.)  +  S,  +  W\  —  W,. 

Cette  égaliti  (i4)  donne  lieu  k  un  grand  nombre  de  remarques  impor- 

81.  Fonotion  caraotéristique  d'un  système.  —  Tout  d'abord, 
cette  égalité  (i 4)  nous  montre  que,  pour  form»  l'expression  du  travail 
non  compensé  engendré  dans  une  modification  isothermique,  il  n'est  pas 
e  de  chercher  séparément  la  variation  de  l'énergie  interne  et  la 
a  de  l'entropie  ;  il  suffit  de  calculer  la  variation  subie  par  une 
cert&ine  quantité,  entièrement  di-tcrminée  lorsque  l'on  connaît  l'élat  du 
sjstéme  ;  c'est  la  quantité 

(i5)  ?  =  E  (U  —  TS). 

Or  cette  quantité  joue,  enTherntodynamique,  un  rôle  tout  à  fait  fonda- 
mental. Toute  équation  que  fournit  la  Thermodynamique  est,  en  dernière 
analyse,  l'énoncé  d'une  propriété  de  la  grandeur  :7.  Lorsqu'on  connaît  la 
valeoT  que  prend  cette  grandeur  eu  chaque  état  du  système,  on  peut,  par 
des  opérations  mathéma^ques  rt'gulitres,  déterminer  la  valeur,  en  chaque 
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état,  de  i  unergie  interne  et  de  l'entropie  du  syslème,  les  forces  eitérieurei 
qu'il  faut  lui  appliquer  pour  le  maintenir  en  équilibre  dans  cet  État,  U 
quantité  de  chaleur  qu'il  lui  faut  fournir  pour  ûlever  sa  température  on 
pour  y  produire  quelque  modification  ;  on  peut,  en  un  mot,  déterminer 
toutes  les  propriétés  mécaniques  ou  thermiques  du  système.  La  connais- 
sance de  la  valeur  que  la  grandeur  ?  prend  en  chaque  état  du  système 
earacUrite  donc  ce  système.  Aussi  cette  grandeur  a-t-eUe  été  nommée 
fonction  earactérîtliqae  da  $yt&me  par  Massieu  (')  qui,  le  premier,  l'a  con- 
sidérée et  en  a  établi  les  ptiocipales  propriétés. 

82.  Fonction  oaraotériatlque  d'nn  gax  parlait.  —  Calculons,  k 
titre  d'exemple,  la  fonction  caractéristique  d'un  gaz  parfait  de  masse  M 
qui  occupe  le  volume  V  à  la  température  T.  Choisissons  arbitrairement 
un  état  initial  où  le  gaz  occupe  le  volume  V,  \  U  température  Tg  ;  soient 
Ug.  S,  l'énergie  interne  et  l'entropie  du  gaz  dans  cet  état  ;  soient  U,  S  les 
valeurs  des  mêmes  grandeurs  lorsque  le  gaz  occupe  le  volume  V  à  la  tem- 
pérature T.  L'égalité  (9)  de  la  a*  Leçon  et  l'égalité  (8)  de  la  présente  Le- 
çon donnent 

U  =  U„  —  McT„  +  McT, 

».325M(^'logV, +  clogT,\ 
1,325  M  (^' log  V  +.IogTy 

A  =  E(U,  — McT,). 
B  =  a,3a5  EM  (  g°  log  V„  +  c  log  T.)  -  ES,. 

deux  quantités  qui  ne  dépendent  pas  de  V  et  de  T,  qui  demeurent  dcHK 
invariables  lorsque  V  et  T  varient,  et  l'd'gallté  (i5)  nous  donnera  l'ex- 
pression suivante  de  la  fonction  caractéristique  d'un  gaz  parfait  : 

(16)  9  =  A  +  BT  +  EMcT(i  —  a,3i51ogT) 

—  a,3a5  MRaT  log  V. 

83.  Le  fonotloa  caractéristique  coaaidérée  comme  énergie 
atiliaable.  —  Les  égalités  (i4)  et  (1 5)  nous  donnent  l'égalité  suivante, 

(')  F.  Massiiu,  Sut  bi  foaetioiu  caracUristiqats  (Cotnptea  rendai.  t.  LXIX. 
p.  85S  et  p.  1067.  186g].  —  Mémoire  >ur  let  fonelion*  eantetérisliqaa  (Ss^anU 
âlraogen,  t.  XXII,  umës  1876). 


s  =  s 


Désigner 
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tl^licable  k  toute  modification  i»othennîque 

(17)  W,  —  W,  —  S.  =  »,  —  9,  —  X. 
VojODS  ce  que  cette  égalité  nous  enseigne. 

La  modification  considérée  peut  être  employée  à  produire  du  Irauail, 
■  c'est-4-dire  i  contraindre  les  forces  extérieures  h  effectuer  un  travail  né- 
gatif; S,  étant  ce  traTail  négatif  des  forces  extérieures,  le  travail  produit, 
îf„  c'est  la  valeur  absolue  de  ce  travail  négatif:  Ç',  :=  —  Ç,.  Cette  mo- 
dification peut  encore  itre  employée  à  accroître  la  force  vive  d'une  partie 
du  système,  comme  dans  l'arc  où  la  détente  de  la  corde  lance  la  flèche. 
D'une  manière  générale,  si  l'on  emploie  la  modification  considérée  comme 
source  de  puissance  motrice,  on  peut  dire  que  son  effet  aUU  est  mesuré 
pir  la  grandeur 

(18)  g  =  W,  —  W,  —  e.. 
En  vertu  de  cette  égalité,  l'égalité  (17)  devient 

(19)  .  S  =  9,-^.-x. 

Si  l'on  se  souvient  que  le  travail  non  compensé  t.  égal  ï  o  pour  toute 
modification  isothermique  réversible,  est  positif  pour  toute  modification 
isothermique  réalisable,  on  obtient  sans  peine  la  proposition  suivante; 

Si  Ton  eontidère  toutes  Iti  modiJiealion$  ùothermiquei  tusceptiblei  de  faire 
patter  an  syitème  d'an  étal  initial  donné  o  à  an  état  final  également  donné  i, 
on  eonftaU  i]ae  t effet  utile  de  ces  modifications  est  toujours  inférieur  à  la  di- 
minution (9,  —  0f)  qu'éprouve  la  grandeur  ?  lorsque  le  système  passe  de 
TiUa  o  à  niat  1.  L'effet  utile  Und  vers  cette  limite  supérieure,  sans  l'aUein- 
dre,  lorsque  la  modification  isothermique  réalisable  tend  vers  une  modification 
réversible. 

Cette  proposition  fondamentale  parait  avoir  été  aperçue  pour  la  pre- 
mière fois  par  Maxwell  {')  ;  dans  les  premières  éditions  de  son  livre,  Max- 
well avait  donné  &  la  grandeur  9  le  nom  d'entropie  du  système,  déjà  em- 
{^yé  par  Clausîus  dans  un  sens  différent  ;  dans  la  quatrième  édition,  il 
lui  donna  le  nom  d'énergU  utilisable  (availabU  energy),  qui  avait  été  pro- 
posé par  3.  Willard  Gibbs  (')  :  Helmholtz  (')  lui  a  donné  le  nomdVner^i^ 

(')  J.  CLans  Maikbu.,  Theory  of  htat,  p.  i86  (Londres,  1871). 

(*)  J.  WiLLUU)  GiBM,  A  meihod  of  geometricat  repreieniatloa  of  the  Ihermodjaa- 
nûe  properties  of  tdnianees  bj  meaitt  of  sarfiKet  (Traniactions  of  ths  Acsdemj  of 
ConHcticnt,  I.  II,  p.  4oo.  1S73). 

(*)  H.  VON  HsuufOLTi,  Zur  Thermo^^fiuunik  chemacher  Kor^^  (SitiangtlMndila 
dar  Berliner  Akadamie,  1S81,  p.  a). 
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libre  [frète  Energie)  :  aujourd'Iuû,  on  lui  dciuie  phu  voloatien  b  mam  de 
potentiel  thermodynamique  interne  du  rytième  ;  cette  dénomination  découle 
du  râle  que  cette  grandeur  va  jouer  dans  l'ëtude  des  conditions  d'équilibre 
d'un  système. 

84.  Retour  'à  l'Impossibilité  da  p«rpétn«l  moteur  isother- 
mlque.  —  La  proposition  précédente  manifeste  clairement  ane  vérité  que 
nous  avons  d£)&  établie  au  n°  69,  Vimpostibilité  du  perpétuel  mûtear  ito- 
thernùqùe. 

Poar  qu'un  sjslSme  pût  constituer  un  perpétuel  moteur  îsotliennique, 
il  faudrait  : 

I*  Que  tous  les  corps  qui  le  composent  reprissent  périodiquement  le 
même  état  et  les  mêmes  vitesses,  afin  de  composer  une  machine  en  régime 
permanent: 

3*  Que  l'effet  mécanique  utile  produit  par  caMa  madiiae  en  chacane 
des  périodes  fût  positif. 

Comme  à  la  fin  de  chaque  période,  la  force  vive  reprend  la  mâmc  valeur 
qu'an  oonmencenent,  cette  condition  revient  à  dire  qu'en  cAïaque  pé- 
naiie,  le  tmail  aoconptî  par  le*  forces  extérieures  senît  né^tif. 

A  la  &i  de  diaque  périocie,  l'énergie  utilÎMfcle  S  reprend  la  mfrme  -wt- 
Ivwr  qu'an  oonUBODcenent  ;  si  la  maeiâne  foneliorme  suri  aaenrt  ekangemenl 
d£  iempèratare,  l'efi'et  mécaniqne  utile  produit  pendairt  une  période  de  aon 
fMUtionnement est  inférieur  à  tn  diminution  de  l'énei^e  utîlïsnble;  il  est 
donc  néf{atif. 

W.  CMtiqm  d'âne  relation  entre  la  qsantlté  de  dnâenr  que 
peut  dégager  une  modilioation  iBothermique  et  l'effet  méon- 
nlqna  ntlle  ifa'ette  peut  produire.  —  Conatëérons  «ne  modification 
qui  mène  un  ■^Uane  d'un  éttt  inîtJBl  o  à  un  état  final  i.  SapposoB» 
qu'elle  »it  aocompagnée  de  travail  des  forces  ectérieures  et  de  vniatioD 
de  la  fiirce  vive  da  tjnlème  ;  rils  est  accompagnée  d'un  efifet  mécanique 
utiles  doiuiépsr]'égalité(tg);  cetelTet  mécanique  utile  est  inflfirieur  k 
la  dinination  (9,  —  9,)  <pie  U  modification  iso^iermique  considérée  fak 
éprouver  &  l'éneipe  utilisable  : 

Imaginons  que,  par  l'application  d'autres  forces  extérieures,  ia  même 
mnfification  isothermique  puisse  être  produite  sans  que  les  force*  exté- 
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lieDTes  rifccment  mcan  IrsTaîl,  et  de  telle  sorte  que  ta  force  TÎve  reprenne 
i  la  fin  Jla  même  «leur  qu'an  comTOencement  ;  par  cette  modi6cali0n , 
accomplie  en  de  telles  con<£tians,  le  système  dégagerait  une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  Q  ;  le  travail  externe  étant  nul,  ainsi  que  la  Tariatitm  de 
force  vive,  cette  quantité  de  cbaleur  est  égale  k  la  diminution  de  l'énergie 
interne: 

Q  =  U,  -  U,. 

Beaucoup  d'auteurs  ont  admis  l'exactitude  de  la  proposition  suivante: 

L'effet  mécaniqae  oiiie  que  l'an  peut  obtenir  à  l'aide  d'une  certaine  modîji- 

catian  itatkerm'tqae  eil  toajourt  injérimtr  aa  travail  qai  équivaudrait  à  la 

qaanlili  de  chaleur  dégagée  par  celle  modijicalion  û  on  la  eontrtûgnail  à  te 

produire  tant  travail  externe  et  tans  changement  de  force  vive  : 

8<EQ. 

Ea  ce  langage  dépIoraUement  vague  qu'un  trop  grand  nombre  de  phy- 
siaens  «nwnt  à  employer  m  Thermodynamique,  cette  propositien 
s'^<Mice  ainsi  : 

La  chaleur  ne  peut  te  tnuufarmer  iiili^rtAcment  en  travail. 

La  propnilis*,  corfgctwnewt  énoncée,  aérait  assurément  exacte  ri  Ton 
arat,  ea  tavte  mo<fiGcati«n  isotbermique, 

S.  —  *,  iE(U,  —  U,). 

Mais  cette  inégalité  n'est  nullement  forcée.  Oii  a,  en  effet,  scion  l'éga- 
lité (i5). 

3,  —  9  =  E  (Uo  —  U.)  —  ET  (S„  -  S,), 

Si  le  travail  compensé 

3  =  ET  (S„  —  S,) 
accompli  dans  la  modification  considérée  est  positif  ou  nul,  l'inégalité 
précédente  et,  parlant,  la  proposition  énoncée  sont  assnrées  :  mais  le  tra- 
vail compensé  qui  accompagne  une  modi&catioa  isotbotmiqne  peut  être 
négatif  :  s'il  t'est,  notre  proposition  peut  être  iacsacte. 

L'ejjet  mécanique  atile  d'une  modijioalion  itotheroiiqae  peut  tarpaster  U 
travail  équivalent  à  la  quantité  de  chaleur  que  celle  modification  dégagerait  ti 
eUe  était  accomplie  sans  travail  externe  et  tant  variation  de  force  vive  ;  il  fmit 
et  il  suffit  pour  eela  que  eelte  m»dificatioa  corresponde  A  un  trauail  competui 
négatif  et  qu'elle  te  produise  de  telle  manière  que  le  Irauail  non  eampeAsé  toU 
inférieur  à  la  Wear  absolue  da  travail  compenté  : 
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Soit  Q*  la  ({uaDtiU  de  chaleur  dégagée  par  la  modl&cation  considérée 
lorsqu'elle  a  lieu  dans  les  conditions  où  elle  produit  l'elTet  mécanique 
utile  g.  Selon  le  principe  de  l'équivalence  entre  le  travail  et  la  quantité 
de  chaleur,  nous  avons 

EQ'  =  E  (U,  —  U.)  +  G.  +  W,  —  W,, 

C,  étant  le  travail  externe  et  (W,  —  Wj)  la  diminution  de  force  vive  en 
cette  modificadoD. 
Cette  égalité  peut  encore  s'écrire 

ECy  =  EQ  —  «. 

Elle  nous  donne  de  suite  ce  nouvel  énoncé  :  Pour  qae  f  effet  méeaniqat 
utile  d'une  modifietaùm  Uolhtrmïqae  tarpmie  le  trauail  iqaivaUnl  à  la  quan- 
tité de  chaleur  qu'elle  tUgagerail  lî  elU  était  prodaile  tant  Iravail  externe  et 
tans  variation  de  force  vive,  il  faut  et  H  tufjlt  que,  dont  le  premier  cat,  celte 
modificatioa  toil  endolherndque.  La  quantité  de  chaleur  quelle  abiorbe  en  ce* 
eirconsbuieet  équivaut  à  Pexcèt  de  Ceffel  mécantiiue  utile  tur  le  travail  qu'on 
prilendait  auigner  comme  limile  tupérieure  à  cet  effet. 

Toutes  les  modifications  à  la  fois  isothermiques  et  eadolbermiques.  la 
fusion  de  la  glace,  la  transformation  de  l'eau  liquide  en  vapeur  saturée, 
la  dissolution  dans  l'eau  d'un  tris  grand  nombre  de  sels  sont  donc  autant 
d'exemples  qui  mettent  en  défaut  la  règle  que  nous  avons  discuta  en  ce 
n-SB. 

86.  Forme  définitive  de  la  condition  d'équilibre  d'un  système 
maintenu  &  une  température  donnée.  —  Reprenons  l'égalilé  (i7)et 
écrivons-la  soui  la  forme  suivante  : 

(17  6«)  5,  _  #^  +  s,  =  T  +  W,  —  W,. 

Supposons  le  système  placé  dans  l'état  o  sans  qu'aucune  vitesse  initiale 
anime  ses  divers  points  ;  demeurera-t-il  en  équilibre  dans  cet  état  ou  bien 
éprouvera-t-il  quelque  modification  tsothermique,  quelque  réaction  qui 
l'en  fasse  sortir? 

Imaginons  qu'une  modification  isothermique  le  fasse  sortir  de  l'état  O 
et  l'aminé  dans  un  état  i ,  voisin  du  précédent  ;  la  force  vive  ioiliale  était 
nulle;  la  Ibrce  vive  au  moment  où  le  système  se  trouve  en  l'état  1  ne  peut 
tire  que  nulle  ou  positive  et  il  en  est  de  même  de  (W,  —  W^;  quant  au 
travail  non  compensé  t,  il  ne  peut  être  que  positif;  donc,  toute  modifica- 
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tkn  iiothermique  capable  d'écarter  le  ■jrstèpie  de  l'état  o,  où  il  h  trou- 
vait sans  force  vive  initiale,  correspond  à  une  valeur  positive  de  la  gran- 
denr  (t  +  W,  —  W,)  et,  par  ooiuéquent,  en  vertu  de  l'égalité  (17  bit], 
de  la  grandeur  (9,  —  ^1  +  1.). 

D'oà  la  propotition  suivante  : 

Un  tjtlènu,  placé  sont  aaeune  vUeue  initiaU  dont  niai  o,  y  dtnuare  forci- 
ment  en  éqaSibre  ti  toaU$  Ut  modijîcationt  îtolhermiqaet  virlaelltt  par  Us- 
qaelUt  on  pourrait   Vamener  de   Vitat  o  à    an  état  voitin    1    virifienl  la 


(»)  ^,  —  ^,  +  «.  <  O. 

87.  Potautlel  tbarmodynamlqua  interna.  —  Reportons-nous  h  ce 
qui  a  été  dit  au  n*  16  ;  nous  recounaissons  que  la  condltioa  d'équilibre 
qui  vient  d'être  énoncée  a  exactement  la  forme  qu'aurait,  en  Mécanique, 
Il  condition  d'équilibre  d'un  système  constitué  de  la  manière  suivante  : 

Ce  système  est  soumis  aux  mêmes  forces  extérieures  que  le  système  pré- 
cédent; il  est,  en  outre,  le  siège  de /orées  inlirieares  dont  0  est  le  poten- 
tiel y  11). 

En  effet,  en  une  modification  d'un  tel  système,  pendant  que  les  forces 
extérieures  effectueraient  un  travail  s„  les  forces  intérieures  effectueraient 
un  travail  (9,  —  9,)  ;  la  condition  (30)  exprimerait  donc  que  le  travail  de 
toutes  les  forces  qui  sollicitent  le  système  est  négatif  ou  nul  en  toute  mu- 
diScadoQ  virtuelle  capable  de  faire  sortir  Je  système  de  l'état  o. 

On  arrive  aînù  k  cette  conséquence  ; 

Ry  a  analogie  abu^ae  entre  let  toit  de  Piqttild}re  ilabliei  en  Thermodyna- 
mqae  et  la  Slatiqae  d'an  lytlème  mieaniqae  dans  Uquel  leijoreet  inliriearet 
odineUent  an  potentiel;  le  même  rôle  etl  joui,  dans  cette  théorit-d,  par  U 
potentiel  det  Jorcet  inlirieures  et,  dam  celle-là,  par  le  potenHel  thermodyna- 
mique interne. 

88.  Potentiel  thermodynanUqne  total  sous  pression  constante 
on  Mtna  volume  oonstcuit-  —  En  général,  les  forces  extérieures  qui 
soUidtent  un  système  n'admettent  pas  de  potentiel  :  il  est  toutefois  des  cas 
ipédaax  où  ces  forces  admettent  un  potentiel  ;  an  n*  13,  nous  en  avons 
àté  deux  qui  sont  particulièrement  intéressants  pour  le  chimiste  : 

1*  Lorsque  les  forces  extérieures  se  réduisent  à  une  preuion  aniforme  et 
eonttante  II,  elles  admettent  un  potentiel  qui  a  pour  valeur  : 
(si)  û  =  nV, 

en  désignant  par  V  le  volume  total  du  système. 
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3°  Lonqae  1«  forces  utériaum  se  ridubest  à  une  preMÎca  wnEmaa. 
coBsUote  ou  wûUe,  at  «pia  le  volume  total  du  tyitènM  gardt  vu  vmletr 
irwariabie,  les  Jbrcei  extérieurot  admettent  pour  poleatkl 
(3a)  Q  =  0. 

PIaçoa»-Dous  dans  un  de  ces  cas  particuliers  où  les  force*  exlirieare* 
appliquées  au  système  admettent  an  poUnliel,  et  soit  Q  ce  potentiel  ;  lorsque 
le  système  passera  de  l'éUt  o  à  l'ëtat  t,  les  forces  extérieures  eETectuergot 
un  travail  donné  par  l'égalitf 
(33)  ï,  =  a,  —  U, 

et  le  preouer  sMoibne  de  la  eoadilioa  (ao)  deviendra  : 
5,  +  Qo  -  (9,  +  Q.). 

U  eat  alors  ^al  à  la  ditniaution  subie,  pendant  le  passage  de  l'état  o  & 
l'état  I,  par  une  certaine  grandeur 
(ai)  *  =  a  -h  û 

<]ui  a,  en  chaque  état  du  système,  une  valeur  bien  déterminée.  Cetle  gran- 
dear,  somme  du  poterrliet  therTnodynamiqne  inlerm  et  da  potentiel  des  forces 
extérieures,  se  nomme  polenlïel  Ifurmodynamifiae  total. 

S'il  s'agit  d'un  système  maintana  sous  une  pression  unifonoe  et  con- 
stante n,  cette  grandeur  dvrient,  en  vertu  des  égaNtés  (it  et  a/i). 
(25)  *  =  a  -+-  nv. 

C'eet  le  pottntUl  lAam*(ij>naau^  touU  toa*  pressiam  oonalante. 

S'il  s'agit  d'un  syitèoie  naaÎDtaBa  soia  volvroe  constant  et  Boonaie  k 
une  piession  nnifofSKe,  cetle  gnndeKr  devi^,  en  vertu  «Im  âg«Iités  (la) 
et  (a4), 

(aG)  *  =  fl. 

C'est  le  p<>lenliel  thermodynamique  total  sous  volume  constant. 
Dans  le  cas  où  le  système  étudié  admet  un  potentiel  tlicrmodynami^He 
total,  la  condition  (ao)  devient,  en  vertu  des  égalités  (a3)  et  (aA). 

(»7)  *.  -~  +1  <  o. 

Placé  sans  force  vioe  initiale  dans  un  itat  o,  an  système  qu  admet  un  po- 
tentiel thermodynamique  total  demeure  en  équilibre  dans  cet  état  si  aucune  des 
modijicaliom  isothermiques  virtaelles  qai  ten  pourraient  tirer  ne  fait  décroUre 
le  potentiel  thermodynamique  total. 
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Un  sytlimt  al  donc  OMtanimaU  en  é^ilibre  dan»  an  êkâ  oè  le  potentiel 
tha-mod'fnamiqae  total  a  une  vaUar  minimuim  parmi  celles  qu'il  peai  prendre 
à  la  même  lempèralare. 

W.  Stabilité  io  rAqallDsre-  —  Si,  i  cette  proposition,  nous  ajou- 
toof  ce  <»m|^ément,  qii«  nom  ne  pouTons  démontrer  ki  :  Vn  tel  étal  est 
m  ftal  ^iijnilïbre  ttabk,  noni  anroos  achevé  de  marquer  l'entjère  analogie 
entre  la  Statique  thermodynamiqne  d'un  s^tème  qui  admet  un  potentiel 
Ibermodjrnamigue  tobd  et  la  Statique  d'ua  sjetèoM  nécooique  iouiihi  & 
des  forces  qui  dépendent  d'un  potentiel  (voir  W  IT). 

90.  ZnteiprétaUaa  do  travail  aen  oom^^aMé-   —  Rcpranoas 

l'égalité 

fi^  Q  =  T(S,-S,)-|-TP 

dont  nous  avons  déjà  tiré  un  si  grand  nombre  de  conséquences.  Nous 
allons  trouver  une  interprétation  intéressante  de  la  quantité  de  chaleur 
non  compensée  TP  dégagée  dans  cette  modîfica^on. 

Supposons  la  force  vive  dn  système  constamment  négligeable,  ce  qui  a 
ordinairement  lieu  dans  les  changements  d'état  qu'étudie  le  chimiate; 
l'égalité  (17),  où  l'on  peut  faire  «lors  W,,  :=  o,  W,  ^  o,  donne 

C.  =  ?,  —  9,  +  t 

on  Uern.  selon  l'égslîlé  (i3)  qui  définit  -c, 

(a8)  6,  =  a,  —  9, +  ETP. 

La  modtficatioD  isothermique  rêeUe  considérée  se  compose  d'une  luite 
d'étals  du  système;  imaginons  que  l'an  paisse,  au  moyen  «factions  exté- 
rieures convenablement  choisies,  et  dont  il  est  inutile  de  préciser  la  nature, 
maintenir  le  système  en  équilibre  en  chacun  de  ces  états.  La  suite  de  ces 
états  d'équilibre  formerait  une  modification  Isothermique  réversible  con- 
duisant le  système  du  même  état  initial  o  au  même  état  Gnal  i  que  la 
modification  réelle  considérée  ;  en  cette  modification  réversible,  la  trans- 
fonnation  non  compensée  P  aurait  la  valeur  o  ;  si  donc  cous  désignons 
par  c'  le  trawil  eRectuë  par  les  forces  extérieures  qui  agissent  sur  le 
système  au  cours  de  cette  modification  révnsîble.  l'égalité  (aS)  donnerait, 
pour  cette  modification, 

(a8  bU)  t;  =  3,  —  ?o- 
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Les  égalités  (38)  et  (aS  bu)  donnent  l'égalité 
(39)  ETP  =  «.-«.'. 

Lt  travail  non  compemi  qai  accompagne  une  modification  ÎMlhermiqae 
réelle  e$t  Texeèi  da  trawail  accompli,  darant  celte  modification,  par  letforect 
extérieoret  qtii  tollieilenl  rielkmenl  te  $y»tème  sur  le  travail  qa'aeeompli- 
nùenl,  dorant  la  même  modification,  dew  forcée  extiriearet  capablet  de  rnoin- 
tenir  à  chaque  intUmt  le  tyttème  en  iquilibre. 

91.  Vivacité  d'one  réaction;  réactions  très  peu  vives.  — 
On  parle  souvent,  en  Gbimie,  de  réaction  vive,  intente  ou  énergique,  sau 
donner  de  ces  roota  ane  déËnîUon  préose  ;  ce  qui  précède  nous  permet  de 
combler  cette  lacune  ;  nous  pouvons  prendre  la  différence  (S,  —  €,'),  qui 
est  toujours  positive,  comme  mesure  de  la  vivacité  de  la  réaction  isother- 
miqae  considérée  ;  lorsque  la  réaction  se  produit  dans  des  conditions  extrê- 
mement voisines  de  celles  qui  assureraient  à  chaque  instant  l'équilibre, 
cette  vivacité  a  une  très  pedte  valeur  ;  pour  qu'elle  prenne  une  très  grande 
valeur,  il  faut  que  la  réaction  se  produise  dans  des  conditions  extrême- 
ment différentes  de  celles  qui  assureraient  l'équilibre,  qu'elle  intéresse  un 
système  très  détiquilibri. 

Moyennant  l'égalité  (ag),  l'égalité  (10)  devient  : 

(3o)  Q  =  T{S,  -  S.)  4-  ?!^''. 

Supposons,  tout  d'abord  que  la  réaction  soit  très  peu  vive;  la  quantité 
(S,  —  C,')  aura  une  très  petite  valeur,  le  signe  de  la  quantité  Q  sera  celui 
de  T  (Sg  —  S,)  ;  mais  ce  dernier  signe  n'a  rien  de  forcé  ;  la  quantité 
T(So  —  S,}  peut  être  aussi  bien  négative  que  positive. 

Supposons,  par  exemple,  que,  pour  cette  modification,  la  quantité 
T(S,  —  SJ  et,  partant,  la  quantité  Q  soient  positives;  la  modification 
isothermique  considérée  dégage  de  la  chaleur.  Cette  modification  très  peu 
vive  est  très  voisine  d'une  modification  réversible;  c'est-à-dire  que,  dans 
des  conditions  très  peu  différentes  de  celles  qui  déterminent  la  modifica- 
Uon  considérée,  il  se  produit  une  modification  de  sens  inverse,  absorbant 
à  peu  près  autant  de  chaleur  que  la  première  en  d^age. 

Donc,  ane  modification  physique  ou  chimique  trèi  peu  vive  peal  aa»ti  bien 
absorber  de  la  chalear  que  dégager  de  la  chaUar. 

Par  exemple,  accomplies  à  une  température  invariable,  la  vaporisation 
de  l'eau  absorbe  de  la  chaleur  et  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau  dégage 
de  la  chaleur. 
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La  dissoôaUon  du  carbonate  de  calâum  en  chaux  et  gaz  carbonique 
absorbe  de  la  chaleur  et  la  combinaison  du  gai  carbonique  ar«c  la  chaux 
d^age  de  la  chaleur. 

L'caydation  du  fer  par  la  vapeur  d'eau  dégage  de  la  chaleur  ;  la  réduc- 
tion de  l'oxyde  magnétique  par  l'hydrogène  absorbe  de  la  chaleur. 

92.  Réactions  très  vives;  principe  da  travail  ""»■■•'"«""'   — 

Prenons  maintenant  le  cas,  opposé  au  précédent,  où  la  modification  étu- 
diée est  d'une  extrême  Tivacité;  la  dïITérence  (C,  —  €,'),  qui  est  toujours 
pontiTe,  a  une  tris  grande  valeur  ;  elle  donne  alors  son  signe  à  la  quantité 
Q.  D'où  la  proposition  suivante  : 

Tout  changement  ttélal  itothermique,  d'une  extrême  vivaeilé,  est  aecom- 
pagni  d'an  dégagement  de  chakur. 

En  iS54, 1.  Thomsen  (*)  a  énoncé  la  proposition  suivante,  que  Bertbelot 
a  nommé  prikcipb  dd  tkjltail  haximdh  : 

Pour  qu'âne  rêaclùn  chimique  puute  te  produire  à  une  Umpiralare  main- 
tenue invariable,  UJaal  que  cette  riaetion  toit  accompagnée  d'an  dégagement 
de  ehaUar. 

Thomsen  a  pris  soin  de  limiter  l'application  de  cette  loi  aux  réac- 
tions purement  chimiques  ;  il  est  trop  clair,  en  eflel,  qu'elle  ne  saurait 
s'appliquer  aux  changements  d'étal  physique;  à  une  température  main- 
tenue invariable,  on  peut  observer  la  vaporisation  d'un  liquide,  la  fusion 
d'un  solide,  la  dissolution  du  sel  marin  dans  l'eau  et,  cependant,  tous  ces 
changements  d'état  absorbent  de  la  chaleur. 

Le  principe  du  travail  maximum  ne  peut  pas  davantage  être  regardé 
comme  un  principe  applicable  à  toutes  lea  réactions  chimiques  ;  i  une  tem- 
pérature maintenue  invariable,  le  carbonate  de  caldum  se  dissocie, 
l'hydrogène  réduit  l'oxyde  magnétique  de  fer,  bien  que  ces  réactions 
absorbent  de  la  chaleur;  on  pourrait  citer  un  nombre  immense  d'excep- 
tions an  principe  du  travail  maximum,  toutes  choisies  parmi  les  réactions 
de  faible  vivacité. 

Le  principe  du  travail  maximum  doit  donc  être  restreint  aux  réactions 
de  grande  vivacité,  pour  lequel  il  est  justiBé  par  les  déductions  précé- 
dentes. 

Ainsi  restreint,  ce  principe  peut,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  indi- 
quer au  chimiste  le  sens  dea  réactions  isothermiques  possibles. 

(')  J.  TaoHBEN,  Poggendorjpt  AnnaUn  der  Pkyik  and  LhtmU,  Bd.  XCil,  p.  34  ; 
iSâ4. 
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DonnoBt-en  qaelquea  exonplef  : 

La  combioaiaaa  de  l'iijrdrogtae  et  du  dilon,  en  formant  une  molénde 
d'acide  clilorhjdrique,  dégage  33000  calories;  la  fonnation  d'une  meK- 
cute  de  gas  ulfiiraux  aux  àtpeta  du  nnfra  «t  de  l'ozj^ène  dégage 
6g  360  calories  ;  aatn  obaerre-t-OB  la  eombiiuiion  dicecte  de  l'hydrogèfie 
et  du  chlore,  du  soufre  et  de  l'oxygène. 

Le  chlore  et  l'oxygène,  en  formant  une  molécule  de  gaz  hypochloreux, 
absorberaient  i5 100  calories;  trois  atomes  d'oxygène,  en  s'unissant  pour 
former  une  molécule  d'ozone,  absorberaient  3o 700  calories;  l'oxygène,  en 
M  confinant  h  l'eau,  pour  former  une  molécule  d'eau  oxygénée  trèt 
étendue  d'eau,  donnerait  lieu  à  une  absorption  de  a  1 700  calories  ;  ausû 
le  gaz  hypochloreux,  Fozone,  l'eau  oxygénée  sont-ils  des  corps  qui  se 
décomposent  sponlanément. 

La  réaction 

Ag4-CI  =  Aga 

dégage  19000  oaloriea,  tandis  que  la  réaction 
Ag  -f-  Br  =  AgBr 

dégage  seulement  37  100  calories.  11  résulte  de  là  que  U  chlore  dépUosia 
le  hràme  de  sa  combinaison  avec  l'argent,  car  la  réactioD 

AgBr  +  a  =  Aga  -h  Br 

dégage  39000  —  37  100  =  1 900  calories. 
La  réaction 

3  AïO'Ag  étendu  -1-  Cn  =  (AïO^Ca  étendu  -H  3  Ag 
dégage  35  3oo  calories  ;  la  réaction 

(AtO»)*Cu  étendu  -h  Zn  =  (AïCH)»Zn  étendu  +  Cu 

dégage  61  700  calories.  Dès  lors  le  cuivre  doit  prédpiler  l'argent  d'une 
solution  étendue  de  nitrate  d'argent  et  le  zinc  doit  précipiter  le  cuivre 
d'une  solution  étendue  de  nitrate  de  cuivre.  L'expérience  donne  de*  résul- 
tais conformes  à  ces  conclusions. 

,Une  combinaison,  formée  avec  absorption  de  chaleur,  ne  peut,  selon  le 
principe  du  travail  maximum,  prendre  naissance  d'une  manière  directe  et 
isolée  ;  mais  un  composé  endolherniitjuc  puurra  se  former  si  sa  formation 
est  la  consétjuencc  nécessaire  de  rendions  dont  l'casemblt  correspond  à  un 
dégagement  de  chaleur. 
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Ainsi.  l'«ftii  oxygiaie  qai  eit,  coiame  noue  leuam»  de  k  voir,  an  conv- 
pné  eodothenniqiie,  peut  pieniiEe  nihiincc  lonfoe  l'm  Ut  agit  de 
l'KÏdc  çjJaihyAriyie  étoidu  >ur  du  bâatjàB  d*  bM^^om  car,  daaa  c«s  ooo- 
ditions,  la  réacUon 

BaO'  +  a  HCl  =  BaCI'  -t-  IPO" 

dégage  3  3  000  calories. 

Ces  exemples,  que  l'on  pourrait  multiplier  i  l'infini,  montrent  bien  la 
variété  des  cas  auxquels  on  peut  appliquera  principe  énoncé  par  M.  Thom- 
sen.  Us  ne  doivent  pas,  cspeadanl,  faWe  îUasion  sur  la  généralité  de  ce 
principe  qui  s'applique  exclusivement  aux  réactions  tris  vives. 

03.  Effet  méctuiique  utils  d'mne  aiadlfloatlon  adlabatiqne.  — 

Toutes  les  propositions  énoncées  du  n*  72  au  précédent  (à  l'exception  des 
n"  76  et  76)  supposent  que  les  modifications  imposées  au  système  étudié 
sont  uolhtrmiqaet,  c'est-i-dird  accomplies  sansaacua  changement  de  tem- 
pérature. Hors  cette  condition,  ces  propoaitions  peuvent  conduire  b  des 
résultats  faux.  Nous  allons  en  donner  un  exemple. 

An  Ken  de  traiter  d'une  modification  isotherraique,  traitons  d'une  mo- 
dification adiabatiqae  ;  c'est  ainsi  que  l'on  nomme,  en  Thermodynamique, 
une  modification  au  cours  de  laquelle  le  système  ne  peut  ni  dégager  ni 
absorber  de  chaleur. 

L'égalité,  qui  exprime  le  principe  de  l'équivalence  entre  la  ciialeurel  le 
trnail  [(a'  Leçon,  égalité  (4)] 

EQ  =  E(U,  —  U.)  -t-  s,  +  Wo  —  W, 
devient  dans  le  cas  Mtvel,  où  l'on  a  assurément  Q  =  o, 
(3i)  W,  —  W,  —  S.  =  E(U,  —  Ut). 

Or  la  preiniei  membr»  de  cette  ^idité  est  ce  que  nous  avons  nommé 
l'effet  mécanique  utile  de  la  modification  considérée  ;  noai  parvenons  donc 
ainsi  à  cette  proposition  : 

L'effet  mimnique  aliU  d'ime  Mx/i/îcatien  adUbmliqae  t'obtknl  en  multi- 
plianl  par  fifuâiulntt  métani^e  de  la  éudaw  la  dimcrralion  qne  tahit  i'intr- 
gie  inlerne  da  tyslème  pendant  celle  modification. 

Cette  règle,  on  le  voit,  est  tr^s  différente  de  celle  que  l'on  obtient 
(no  83)  pour  raie  modification  isotbermique. 

SoppoKins  que  U  mocËScation  adiabatiqne  oonridérée  fasse  passer  le 
système  d'un  état  o  à  un  état  i  où  il  a  la  même  températote  qii'en  l'état 
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o;  nous  pourrons  alors,  du  même  état  o  au  même  état  i,  passer  par  une 
modification  isothermique  ;  soient  Sg  l'effet  mécanique  utile  de  la  modifi- 
cation adiobatique  et  St  l'efTet  mécanique  utile  de  la  modification  isother- 
mique;  comparons  ces  deux  eCTets. 
L'égalité  (3i)  nous  donne 

(ii  bu)  6,  =  E(U,  — U.), 

tandis  que  l'égalité  {19)  nous  donne 

&,=9,  — 9,  -T. 

Si  l'on  tient  compte  de  l'égalité 

(i5)  5  =  E{U  — TS), 

on  voit  que  l'on  a 

8,— g,  =  t        +ET(S„-S,) 
=  ETP-i-ET{St-S,). 

Mais,  en  vertu  de  l'égalité  (11),  si  l'on  désigne  par  Q  la  quantité'de 
chaleur  dégagée  en  la  modification  îsothermique,  cette  égalité  devient 

(3a)  g,  —  8,  =  EQ. 

Si  ton  peal  anuner  un  tyttème  du  même  ilal  initial  aa  menu  ilal  Jîaal 
d'une  part,  par  une  modificalion  itolhtrmiqae,  d'autre  part,  par  am  modifi- 
ealion  adiabalique,  Ceffel  mécaniqae  uliie  prodait  en  celU-ci  lurpaue  Ceffel 
mécanique  atiU  prodail  en  celle-là  d'une  quanliti  préci$imenl  équivalente  à  k 
quantité  de  chaleur  dégagée  en  ta  modification  itothermique. 

Selon  que  la  réaction  isothermique  est  exothermiqae  (Q  >^  o)  ou  endo- 
thermiqae  (Q  -<  o),  son  efiet  mécanique  utile  est  plus  petit  (St  <i  8<i)  ou 
plus  grand  (St  >■  Sq)  que  l'efTet  mécanique  utile  de  la  modification  adia- 
balique correspondante. 

94.  Application  à  la  théorie  des  explcsUs.  Potentiel  d'un 
expIosU.  —  Ces  considérations  sont  d'une  grande  importance  dans  la 
théorie  des  explosifs. 

La  charge  qui  détone  en  poussant  le  boulet  dans  l'flme  d'un  canon 
éprouve  dea  réactions  tellement  rapides  que  l'on  peut  regarder  comme 
assez  faibles  les  échanges  de  chaleur  entre  cette  charge  et  le  métal  du 
canon  et  du  projectile.  Dans  une  première  approximation,  on  peut  n^li- 
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gerces  échanges  et  tniter  comme  adlabatiquei  les  modiScatioiu  qm  h 
prodiuHiit  dans  l'fUne  de  la  {Mèce- 

La  charge  est  prise  à  la  température  ordinaire,  que  nous  désignerons 
par  T,  ;  au  moment  où  elle  détone,  la  température  des  produits  auxquels 
elle  donne  naissance  s'élève  extrêmement  ;  puis  ces  produits  se  détendent 
en  chassant  le  projeclile  et,  dans  cette  détente,  ils  h  refroidissent  ;  l'état 
de  température  et  de  pression  dans  lequel  ils  se  trouvent  au  moment  où 
la  base  du  projectile  franchit  la  gueule  de  la  pièce  dépendant  évidemment 
des  particularités  de  la  comhusiion  de  la  poudre  et  de  la  marche  du  k>u- 
letdans  l'ime  de  la  pièce  ;  désignons  par  i  cet  état  final.  L'eflél  méca- 
nique produit  est 

(3i6û)  «,  =  E{U,  —  U.). 

U,  étant  l'énergie  interne  de  la  charge  dans  l'état  initial  et  V^  l'éner^a 

interne  des  produits  de  la  combustion  pris  dans  l'état  final. 

Supposons  qu'au  moment  où  le  projectile  quitte  l'ime  de  la  pièce,  la 
combustion  de  la  poudre  soit  complète  ;  les  produits  de  la  combustion  à 
ce  moment  seront  en  entier  A  l'état  gazeux  et  nous  pourrons,  sans  erreur 
grave  ou,  tout  au  moins,  Ji  titre  de  première  approximation,  les  regarder 
comme  des  gaz  parlaits.  Alors,  pour  connaître  l'énergie  interne  U,,  il  suf- 
fira de  coanattre  la  masse  H  du  mélange  gazeux,  égale  h  la  masse  de  la 
cha^,  la  nature  chimique  de  ce  mélange  el  la  température  T,  à  laquelle 
il  se  trouve  porté  ;  il  sera  inutile  de  connaître  le  volume  occupé  par  le  gaz 
on,  en  d'autres  termes,  la  pression  (voir  n*  26)- 

La  température  T,  dilTère  de  la  température  extérieure  T,  ;  dans  toutes 
les  armes  à  feu,  elle  lui  est  notamment  supérieure  : 

(33)  T,  —  r„>o. 

Soit  Kg  l'énei^ie  interne,  à  la  température  T,,  du  mélange  gazeux 
fbnmi  par  la  combustion  de  l'explosif  dans  l'âme  delà  pièce  ;  soit  c  la 
chaleur  spécifique  sous  volume  constant  de  ce  mélange  ;  nous  aurons 
[i*  Leçon,  égalité  (g)] 

U,  =  a, +  Mc(T,  -T.). 
L'égalité  (3t  bis)  deviendra  alors 

fi,  =  E  (U,  —  o„)  +  EMc  (T,  —  T,). 
Jointe  à  l'inégalité  (33),  cette  égatilt-  nous  ''nseigne  que  l'eETet  méca- 

DiBu.  —  TbsTinodjMniiqBe  8 
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•k|!M  da  ^'«i^itMBon,  auf poife  adiabatique,  eat  ÎBféMuràJaifaMktilé 

(35)  Ï  =  E(U,  —  n,). 

11  est  d'autant  plus  voisin  de  cette  limite.rapérieure  que  la  température 
des  gaz  dans  l'ime  de  la  pièce,  au  momput  où  le  boulet  la  ijuitte,  est  pWs 
voûine  4e  Ja  teo^térature  ordinaire- 
Cette  quantité  S  zefxéa&ale  l'eDel  mécanique  que  produirait  la  clui^ 
d'esfloaif  conaidirée,  «b  détonant  dans  les  oonditiona  ks  plus  favorables; 
file  ae  nomme  en  Balistique  lepoUnlîel  de  celle  charge txplûiwe. 

Or  cette  quantité  peut  Atre  déterminée  au  moyen  des  dcnnéasque  foui- 
nit  la  calorimétrïe  chimique. 

Supposons,  en  eOet,  que  la  charge  explosive  donnée,  prise  k  la  tempe- 
rature  ordinaire  T,,  (soit  +  ib°  C),  éprouve,  sous  un  volume  invariable, 
«■e  aaita  de  owAficatÏM»  ajonl  prècuêment  pour  terme  dm  mdange  ^eax 
de  mime  compatilion  qme  le  mélange  conlena  dan*  ie pièce  iniééparl  dabowlrt; 
supposons,  en  Outre,  qu'A  la  fin  ée  cette  modification,  h  température  soit 
devenoe  Tg.  Cette  modification  dégage  une  qaantiléde  cba^rX.  La  force 
•vifveest'tnilleaacommenoemeiit  et  i  la  fin  de  lamoétfieation.  Le  volume 
•du  sptèrae  étnriîé  est  demeuré  oomtant,  en  serteqUs  feS'foroes  eitérieniat 
<mt  flllaotué  UB  travail  nul.  Le  piincipe  de  l'^uivalenee  de  la  cbtâeor  et 
du  toa**«y  dcome  akn 

À  =  U,  -  H. 
ou  bien,  en  vertu  de  l'égaUlé  (35), 

(36)  f=EX. 

Le  calcul  du  potentiel  explosif  de  la  charge  est  ainsi  ramené  k  la  déter- 
mination de  X,  c'est-à-dire  à  un  problème  de  calorimétrïe  chimique.  Tonte 
la  diffienhé  dn  problème,  au  point  de  vue  expérimental,  «oaiiate  à  «'assu- 
rer que  la  râaatiw  [Hnduite  dans  le  calnrînètre  et  la  tééKtiwn  pioJiiile 
daaa  i'iaae  de  la  piàoe  doainent  hiat  naissance  au  màma  mâa^e  gaieuz  ; 
il  est  vrai  que  cette  ditBculté  est  souvent  fort  grande. 

Voici  en  gramme-mètres  les  potentiels  de  quelques  explosifs  usités  ('); 
la  charge  employée  est  supposée  égale  à  i  gramme. 


[')  S»im*u,  Poairei  ér  guerre,  BalUtiqae  mtineare  (Cotm  de  l'École  d'tpplica- 
tion  de  l'Artillerie  et  du  Génie  :  1893). 
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Potentiel!  de  qaeiqaes  explotifs  asiles. 
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Poudra  de  goarr*  (poudre  niùre) 

»7i> 
.,3 

,6, 

«Sg 

X  .0» 

On  conçoit  combien  il  est  utile  d'être  ainsi  renseigna  d'une  manière 
précise  sur  la  grandeur  de  l'edet  mécankjue  que  l'on  peut  attenftre  -d'un 
'"iplcwir  donné  lorsqu'on  l'emploie  dans  les  conditions  les  plus  favorables. 

BC.  Bubr«9i»  d'an  syitèms  dont  lea  âiTMves  partlvs  «ont 
portées  A  Aea  tempérakvrv*  dIfttPOBtos.  —  Noas  avons  supposé 
jnsqu'ict  «pt'cnckacun  desétatsquele  système  peut  présenter,  il  était  porté 
^ns  toute  son  étendue  It  li  mtoe  tempénrtare  ;  cette  restriction  nous 
oblige,  dans  bien  à»t  us,  à  ne  donner  de  la  réalité  qu'une  représentation 
gtosaièrement  approoMe  ;  en  on  système  qui  ^proore  nne  modltreMion, 
en  eETcl.  il  arrive  •□  géaéral  que  la  températKredtffbre  beaoeoup  d^m 
point  i  f  autre. 

On  est  amené,  alors,  à  se  demander  si  les  propositions  justifiées  ponr 
êtÊ  systèmes  ào  (empérature  uniforme  petnwnt  s'étendre  h  des  systèmes 
dont  les  diverses  parties  sont  portées  à  des  températures  différentes. 

Des  problèmes  de  cette  nature  qui  se  peuvent  poser,  il  en  est  on  seul 
qne  nous  examinerons,  et  cela  d'nne  manière  fort  sommaire  ;  nous  exa- 
minerons si  le  principe  de  l'accroissement  de  l'entit^ie  demeure  exact 
pour  un  système  qui,  è  un  même  instant,  présente  en  ses  diverses  parties 
et»  températures  AOérentet, 

Et  d'aboid,  que  doit-«n  entendre  par«ntropie  d'an  tel  système!* 

Si  un  tyilème  te  compose  ttan  certain  nomferr  de  partiel  dont  ehoeune  a,  à 
chaque  tnêlant,  ane  lempiratare  aniforme  taia  qi^à  ttnmfme  cnttant.  Us  lem- 
pératares  de  cei  divencs  poriiet  soient  égales  entre  elle*,  on  formera  la  tomme 
4es  entropies  de  ces  dioeraei  parties  ;  par  définition,  celle  somme  sera  Tentro- 
pU  lia  système. 

De  ce  cas,  par  le  procédé  des  limites,  on  passera  à  celui  d'un  système 
dont  la  température  varie  d'nn  point  à  l'autre  d'une  manière  continue 
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Au  sjsLème  pour  lequel  on  veut  déGnir  l'entropie,  on  substituera  un 
sjitime  formé  d'un  très  grand  nombre  de  parties  très  petites  ;  on  suppo- 
sera que  la  température,  différente  d'une  partie  b  l'autre,  est  uniforme  en 
chaque  partie  ;  l'entropie  de  ce  nouveau  système  sera  alors  défiai  par  la 
règle  précédente. 

On  rendra  les  parties,  de  température  uniforme,  dont  ce  second  syslème 
est  formé,  de  plus  en  plus  petites  et  de  plus  en  plus  nombreuses,  de  telle 
façon  que  la  dblribulion  discontinue  que  la  température  y  affecte  ait  pour 
limite  la  distribution  continue  qu'elle  affecte  sur  le  premier  système  ; 
l'enlropie  du  second  système  tendra  alors  vers  une  limite  qui,  par  défini- 
tion, sera  l'entropie  du  premier  système. 

00.  Délinîtion  notmala  d'un  système.  Capaolté  calorifique 
normale.  Postulat  de  Helmholtz.  —  Nous  sommes  amenés  à  pr^iscr 
ici  im  point  fort  délicat,  mais  fort  essentiel  de  la  Thermodynamique,  et  Ji 
dire  ce  que  l'on  doit  entendre  par  dèfinilion  normale  d'un  système- 

Pour  marquer  en  quel  état  se  trouve  un  système,  on  indique  quelles 
sont  les  valeurs  prises  par  certaines  grandeurs  physiques  ;  il  peut  y  avoir 
pluneurs  manières  de  dioisir  les  grandeurs  qui  doivent  ainù  servir  à  dé- 
tenniner  l'état  d'un  système  :  ainsi,  pour  déterminer  l'état  où  se  trouve 
une  certaine  masse  homogène  d'an  certain  gaz,  on  peut  : 

Indiquer  les  valeurs  du  volume  qu'elle  occupe  et  de  la  pression  qu'elle 
supporte; 

Ou  bien  indiquer  les  valeurs  du  volume  qu'elle  occupe  et  de  la  tempe- 
rature  à  laquelle  elle  est  portée  ; 

Ou  bien  encore  indiquer  les  valeurs  de  la  preaùon  qu'elle  supporte  et 
de  la  température  à  laquelle  elle  est  port^. 

Ce  sont  le  diverses  manières  de  définir  un  même  état  de  cette  masse  ga- 
zeuse. 

Bornons-nous,  en  ce  n*  90>  è  l'étude  de  systèmes  qui,  en  chacun  de 
leurs  états,  sont  porta  à  une  température  uniforme. 

Il  se  peut  que,  parmi  les  grandeurs  physiques  que  l'on  a  choisies  pour 
définir  l'état  du  système,  la  température  ne  figure  pas  ;  c'est  ce  qui  a  lieu, 
en  l'exemple  précédent,  lorsque  l'on  définit  l'état  d'une  masse  gazeuse  au 
moyen  du  volume  qu'elle  occupe  et  de  la  pression  qu'elle  supporte.  Cela 
ne  veut  pas  dire  qu'en  un  état  déterminé,  le  syslème  ne  soit  pas  porté  li 
une  température  déterminée  ;  mais  lorsque  l'on  indique  en  quel  état  le 
système  se  trouve,  ou  ne  dit  pas  immédiatement  à  quelle  température  il 
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est  porté  :  cette  température  doit  itre  calculée,  par  l'intennédiaire  de  cer- 
taines équations,  au  moyen  des  grandeurs  dont  on  donne  directement  la 
valeur  :  ainù,  en  l'exemple  dté,  le  volame  et  la  pression  de  la  masse  ga- 
leuse étant  immédiatement  donnés,  la  température  sera  évaluée  i  l'aide 
de  la  loi  de  compressibilîlé  et  de  dilatation  du  gai  coniidéré. 

Nous  supposerons  que  le  procédé  par  lequel  on  est  convenu  de  déter- 
miner  chaque  état  du  système  étudié  ne  soit  pas  de  cette  sorte,  et  que  la 
température  soit  au  nombre  des  grandeurs  qui  servent  à  définir  cet  état. 

Les  grandeurs  qui  se  joignent  à  la  température  pour  que  cette  défini- 
tion soit  complète  servent  à  fixer  ce  que  nous  appellerons  l'itat  abstraction 
faite  de  la  ttmpindare.  Ainsi,  en  une  masse  de  gaz  définie  par  le  volume 
({u'elle  occupe  et  par  la  température  li  laquelle  elle  est  portée,  l'état  abs- 
traction  faite  de  la  température  est  défini  par  le  volume  occupé  ;  en  une 
masse  de  gat  définie  par  la  preuion  qu'elle  supporte  et  par  la  température 
k  laquelle  elle  est  portée,  l'état  abstraction  faite  de  la  température  est  dé- 
fini par  la  pression  supportée. 

Une  modification  quelconque  cvnduit  le  système  d'un  état  initial  à  un 
état  fiosl  ;  les  grandeurs  qui  servent  à  définir  l'état  du  système,  elle  les 
fait  passer  de  certaines  valeurs  initiales  à  certaines  valeurs  finales. 

Une  telle  modification  produit  évidemment  le  même  changement  d'état 
qoe  les  denx  modifications  que  voici,  produites  l'une  après  l'autre  : 

La  première  des  deux  modifications  dont  nous  parlons  laisse  constam- 
ment k  la  température  sa  valeur  initiale  tandis  qu'elle  fait  passer  de  leur 
valeur  initiale  à  leur  valeur  finale  les  grandeurs  qui  définissent  l'état  abs- 
traction faite  de  la  température. 

La  seconde  laisse  k  ces  dernières  grandeurs  leurs  valeurs  finales,  mois 
fait  passer  la  température  de  sa  valeur  initiale  &  se  valeur  finale. 

Nous  résumerons  cette  remarque  très  simple  en  disant  que  le  système 
étant  ainsi  défini,  tonte  modification  résulte  d'an  changement  d'état  tans 
ehaagement  de  température,  taiui  d'an  changement  de  lempértUtire  sans  chan- 
gement d'état. 

S<Ht,  par  exemple,  une  masse  de  gai  dont  l'état  est  défini  par  la  près- 
non  P  qu'elle  supporte  et  par  la  température  absolue  T  à  laquelle  elle  est 
portée.  Considérons  une  modification  qui  fasse  passer  cette  masse  de  Tétat 
initial  (P„  T,)  h  l'élat  final  (P,,  T,).  Cette  modification  peut  être  décom- 
posée en  deux  antres  :  en  la  première,  on  comprime  la  masse  de  gai  k  la 
température  constante  T,  de  telle  manière  que  la  pression  qu'elle  sup- 
porte passe  de  la  valeur  P,  à  la  valeur  P,  ;  en  la  seconde,  cette  masse 
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l'éciwviflÀ  louft  U  preuioD  conaUote  P,  de  IcUe  ânrte  que  u  température 
passe  de  la  valeur  T«  à  la  valeur  T,. 

Soit,  de  raisie,  une  masse  de  gaa  dont  l'^t  est  défini  pai  le  Tolvine  V 
qu'elle  occupe  ci  la  leuipéralure  aljsolue  T  à  laqncUe  cUb  est  portée.  Une 
modification  la  Tait  pauer  de  l'état  initial  (V^,,  T,)  i,  l'éttt  tbial  (V,,  T,^  ; 
OD  peut  lui  lubsUluer  deux  autres  modificotioiu  dout  la  p««aière,  i  la 
température  consUnle  T,,  détend  le  système  du  volume  Vg  am  volume  V,; 
dont  la  seconde,  sous  le  volume  constant  V,,  échauffe  le  gas  de  la  tempé- 
rature T,  à  la  température  T,. 

ArréU>ns-nou3  un  instant  à  ce  cas  où  l'état  de  la  masse  gaieusa  est  fiié 
par  les  valeurs  que  l'on  attribue  aux  deux  grandeurs  V  et  T.  Tout  chan- 
gement de  température  sans  changement  d'éUt  est,  ici.  une  modification 
accomplie  sous  volume  constanL  La  pression  uoilbrne,  m«is  variable 
d'un  instant  à  l'autre,  qui  comprime  le  gaz  pendant  cette  modification 
effectue  un  travail  nul  (n"  5)- 

Il  n'en  est  pas  de  même  dans  le  cas  où  l'état  de  la  muse  gazeuse  est 
défini  par  les  valeurs  que  l'on  attribue  aux  deux  graudaun  P  et  T.  Un 
changement  de  température  sans  changement  d'éUt  «st  use  modiûcatioD 
où  la  température  passe  de  la  valeur  Tg  à  la  valeur  T,  tandis  que  la  picft- 
sion  garde  la  valeur  invariable  P.  Soient  V,  le  valan»  que  la  masse  ga- 
zeuse occupe  à  la  température  T,,  sons  la  piessioa  P  et  x  le  coefficient  de 
dilatation  du  gaz,  sous  la  pression  constante  P,  entre  les  températures 
absolues  T,  et  T,.  Sous  la  pression  P  et  à  la  température  T,.  la  nasse  ga- 
zeuse occupe  un  volume 

V,  =  V„  [i  -h  «  (T,  -  T,)]. 

En  la  modification  considérée,  la  pression  constante  P  a  accompli  un 
travail  (n°  B) 

p  (V,  _  V,}  =  —  PV,<«  (T,  —  T,). 
Oa  veit  que  ce  travail  n''est  pas  nal. 

Nous  dirons  que  les  divers  élaU  d'un  tytlème  toni  rokmauusnt  DArans 
(orvfu'en  ce  sjriime,  on  eh«ingtmenl  da  tmitpémian  tara  aktmgement  (Cétat 
n'enlratne  jamai»  aaemn  travail  tiet  actions  extirieares. 

Lorsque  l'on  fixe  les  dvven  états  d'une  mesee  g«eaie  pn-  les  valeurs 
attribuées' au  volume  V  et  k  la  terapéreture  T,  on  donne  de  cet  états  une 
définition  normale  ;  on  n'en  donne  pas  une  défiaitiea  normale  lorsqn'oa 
les  détermine  k  l'aide  des  vnlcors  attribuéee  k  la  preoaîea  P  et  ^  la  tempé- 
rature T: 
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CoDsidérom  vn  système  n(»rnialenieiil  cUfini  «t,  mns  changer  l'élat 
abstractioB  fiite  de  h  tmipénture,  par  une  mocKfiealîoa  rfvenifale,  por- 
ta» h  ttnvp^tan  aètolaede  la  valeor  Tg  k  la  nlenr  T,.  Le  système 
^^gflanetjvsnlM-detltrinir  Q.  Déngnons  par  *r  le  raji^rt  de  cetM 
quanUté  de  chaleur  dégagée  it  la  dimniation  de  h  tempéralore  absohie  : 

(3,)  ■'  =  T~T.- 

HooM  4inM.qaa  y  ntid  naJcnr  mafcaaf  dtlacwAaitcu.oavi^BaoaiMbt 
dB  çx>'^«  <*■*«  Wteiip^niriar»  T,  «1 T^. 

Si.T,«wit>Mi*lM«8».  oaprendT,  dephMca  plu&  wàmdeT^ 
Iv  Pfpwl  *.  _2^  ip-  dMA  Ie«  àtnx  terme»-  tendent  fan  o,  tàau*  nm 
finôte  ipe  Ton  nomme  eapaeili  eatorifiqae  harm^e  du  tytième  &  (a  tempe- 
ralare  T,. 

11  va  sani  dire  que  la  première  des  deux  grandeurs  que  nous  venons  de 
définir  ne  dépend  pas  seulement  des  deux  températures  T,,  T,  ;  que  la 
seconde  ne  dépend  pas  seulement  de  la  lempécalure  T,  ;  elles  dépendent, 
en  outre,  toutes  deux,  de  l'état  abstraction  bile  da  la  température  en  le- 
quel le  système  se  trouve  et  qui  demeure  invariable  au  cours  de  la  mo- 
dification camidérée. 

Noos  avonavu  qua  l'état  d'une  niasse  gazeuse  était  normalement  défini 
kvsqn'il  était  déterminé  k  l'aide  du  volume  et  de  la  lempéroturc.  ?«rter 
la  lem^ature  absolue  de  cette  masse  de  la  valeur  T,  à  la  valeur  T,  sans- 
cbaDgement  d'étai,  c'est  produire  ce  changement  de  température  sana  va- 
liatioa  de  volume.  La  quantité  de  chaleur  dragée  en  cette  modification  a 
pour  -«aleui  (n*  aft) 

Q  =  Mc(T,-TJ. 
H  étant  la  masse  du  gaz  et  c  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant. 

La  comparaison  de  celle  égalité  avec  l'égalité  (3j)  denae 

La  eapaeili  ealorifiqae  normale  rf«  gaz  coniidêré  têt  égale  aa  prodiùt  de  m 
mmi*  par  m  dtaltw  tpieifiqae  tau  utimie  Mntlant. 

Cb>  déCaitiona  posée»,  nous  pouvoaa  formuler  uoe  piopoùtion  ^« 
Bona  DCMMDeMtos  PooTUUT  DB  HiTMwmtT  parce  qu'elle  ae  peut  aucune 
Mcnt  aa  dédaîee  de»  princijpea  que  noiu  avoas  admis  juo^'ici  at  pux^ 
qaa  U.  vea  Udtahotts  paraK  être  le  [semier  physicien  qui  ait  cru  devoir 
l'àaoaoer  explictU&aent  (■)  : 


C)  H.  voa  Hnjnecn,   SiUungiberîehle  dtr  Berliner  Akndemie,    i 
la  et  p.  19. 
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Toate  capacité  catorijique  normale  est  ettenlUllement  posUioe. 

Peut-être  quelque  lecteur  trouverail-îl  oiseux  de  faire  de  cette  propoii- 
tion  l'une  des  BTPomisBS  EsiBnrraLLSB  qui  portent  la  Thermodynamique: 
peut-être  trouverait-il  évident  que  toute  capacité  calorifique  doive  être 
positive.  Il  se  tromperait  grandement. 

Qu'il  imagine  une  masse  M  de  vapeur  prise  à  la  température  absolue  T,, 
sous  une  pression  D,  précisément  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  i  la 
température  T,  :  qu'il  Tasse  passer  cette  température  par  toutes  les  va- 
leurs T  intermédiaires  entre  T,  et  T,,  et  cela  de  telle  manière  que  la  va- 
peur, portée  k  la  température  absolue  T,  swt  toujours  soumise  fa  une 
pression  égale  k  la  tension  D  de  la  vapeur  saturée  i  cette  température. 
Cette  modification  dégagera  une  certaine  quantité  dé  chaleur  Q.  Qu'il 
pose 

r-        0__. 

■^  M  (T,  —  T.) 

r  sera  ce  que  l'on  nomme  la  chaleBr  tpéeifiqae  moyenne  de  la  vapear  talarée 
entre  les  températures  T,  et  T,. 

Clausiui  a.  le  premier,  considéré  cette  chaleur  spécifique  particulière  et 
montré  l'importance  capitale  du  rêle  qu'elle  joue  dans  la  théorie  des  va- 
peurs. Il  a  pu  aussi,  à  l'aide  des  expériences  de  B^j^nault,  détsrmioer 
quelle  en  était  la  valeur  pour  la  vapeur  d'eau  ;  et  il  est  parvenu  i  ce  ré- 
sultat surprenant  :  Lorsque  les  deax  tempiralares  T^,  T,  loni  comprl$e$  dora 
les  limites  des  expiriencet  de  Regnaalt,  la  chaleur  tpicifiqae  de  la  vapeur 
d'eau  talurie  etl  négative.  La  vapeur  d'eau,  maintenue  sous  une  presrion 
toujours  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée,  dégage  de  la  chaleur  lorv 
que  la  température  s'élève  et  absorbe  de  la  chaleur  lorsque  la  température 
s'abaisse. 

On  a  démontré  depuis  que,  pour  toute  vapeur,  il  existe  des  limites  de 
température  entre  lesquelles  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  est 
négative. 

Les  variations  de  température  d'une  vapeur  constamment  soumise  à  la 
tension  de  vapeur  saturée  sont  accompagnées  de  changement  de  volume 
et,  partant,  de  travail  externe  ;  le  produit  de  la  masse  du  Quide  par  la 
chaleur  spérifique  de  vapeur  saturée  n'est  pas  une  capacité  calorifique 
normale  ;  le  résultat  paradoxal  signalé  par  Clausius  n'est  donc  pas  en  cmi- 
tradidion  avec  le  postulat  de  Helmholtc  ;  mais  il  montre  que  ce  postulat 
doit  être  explicitement  formulé  et  donné  pour  une  hypothèse,  nullement 
évidente  a  priori. 
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97.  Gonséquenow  du  postulat  de  Helmholts  tonohaat  l'éner- 
gie interne  et  l'entropie  d'an  lyatèine  normalement  déUni.  — 
R^renoiu  la  modificalion,  réduite  i  une  variation  de  température  sans 
changemeot  d'état,  qui  sert  k  définir  la  capacité  caloritique  normale. 

Le  système  étant  normalement  défiai,  cette  modification  n'entraîne 
aucun  travail  externe;  étant  résenrible,  elle  ne  communique  an  système 
aucune  vitesse  et,  partant,  laisse  la  force  vive  égale  à  o  ;  elle  fait  passer 
l'énergie  interne  de  la  valeur  U,  b  la  valeur  V,  et  la  quantité  de  cbaleurQ 
qu'elle  <t^ge  est  donnée  par  l'égalité 

Q  =  U,  -  U.. 

Comparée  i  l'égalité  {i^)•  celle-ci  nous  donne 
(38)  U,  —  U.  =  T  (T,  —  T,). 

Cetl  CexpretKon  de  la  variation  qut  $abit,  en  an  changement  dt  lempera~ 
tort  tant  changement  d'étal,  FénergU  interne  d'an  lyithne  normalement  dtfifd. 

Le  postulat  de  Holmholti  revient  \  affirmer  qu'en  cette  égalité. 
U,  —  U,    et    T.  —  T, 
sont  de  même  signe,  en  sorte  qu'il  équivaut  à  cetl«  proposition  : 

En  iaal  changement  de  température  tant  changement  d'état,  Nnergie  interne 
ian  tytlème  HOUUuniBHT  utnifi  varie  dont  U  même  tent  que  la  températare. 

Cherchona  comment,  en  une  semblable  modification,  varie  l'entropie 
du  système. 

Cette  modification  est  réaervible  par  hypothèse,  en  sorte  que  la  diminu- 
tion de  l'entropie  est  égale  (n°  70)  à  la  valeur  de  transformation  ;  nous 
allons  déterminer  cette  dernière  par  l'égalité  (i  bit)  du  n*  65- 

Cet  édunOement  total,  qui  fait  passer  la  température  absolue  du  sys- 
tème de  la  valeur  T,  à  la  valeur  Tj,  nous  le  décomposons  en  r  échauffe- 
ments  partids  qui  la  font  passer  successivement  de  la  valeur  T,  h  la  valeur 

T',   de  la  valeur  T'  à  la  valeur  T', enfin  de  la  valeur  TI"-"  è  la 

valeur  T,  ;  tous  ces  échauRements  sont  effectués,  bien  entendu,  avec  con- 
servation de  l'état  abstraction  faite  des  températures. 

Pour  les  n  intervalles  de  températures  que  nous  venons  de  définir, 
désignons  par  y»,  /•■--■•  f  '"  ~  "  les  capadtés  calorifiques  normales  du 
système  :  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  nos  n  échaufferoenU  partiels 
seront 

Q.  =  -r.     ff-l.). 
0"  =  -,'      {V-T), 

Q("-i)  =  _  ^(li-ij  (T,  —  Tt"-*>). 
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L'égalité  (i  (w),  dans  laquelle  t  peut  être  nn^acér  noua  l'aiMOi  dH  il 
7  a  un  iiMtenl,  par  la  diminution  (S,  —  S,)  de  l'eiKivpie,  non  dannera 

(3,)S,-s.^.i-[i.iî,-;:J^^i:gpî3-H._-.r'-'\\lir'''] 

Au  second  membre,  le  signe  lim.  ugnifie  que  l'on  fera  croître  au  delà 
de  taule  limite  le  nombre  n  des  intervalles  de  température  en  mAme  tempe 
que  chacun  d'eux  tendra  ver»  o.  et  que  l'on  prendra  la  limite  vers  laquelle 
tend,  en  ces  circonstances,  la  somme  entra  crochets. 

Le  signe  de  la  difTérence  (T,  —  T,)  est  aussi  le  signe  de  chacune  des 

différences  partielles  (T'  --  T  j,  (T  —  T') (T,  ~  T<"-'))  en  lesqueUei 

on  l'a  partagée;  toutes  les  températures  absolues  Tg,  T' ,  T'"~''  sont 

positives  (n°  66)  ;  en  vertu  du  postulat  de  Helmhollz  il  en  est  de  même 
des  eapacités  caloriâques  HOiinale»-^^  7'..-.,  y''*~"  :  bua-le».teiales  de  la 
MUBRKt  cntr*  cnckets  oni  le  ùgae  de  (T,  —  T,X  en  secte  qu'^  e&  est  de 
même  deoette  sonmeet  awseide  sa  limite.  D'«i  ee  newseMi^béoiènie: 

En  tout  ckangemeni  de  tempéralare  sans  ehangenenl  d'état,  rentropte  d'un 
système  NonUALEMEnr  défini  varie  dans  te  même  sens  que  la  lempéralare. 

98.  L>  cbaleurpossad'tdle-mêimd'inieontHollaBffà  mioorpa 

froid.  — Considéronsdeuiiwrp»,  Cet  s,  qui  peaveni  être' en  contact  t>ui 
avec  l'antre',  mais  dont  l'eniemMe  est  isolé  dan»  l'espace.  Supposons  que 
ces  deux  corps  soient  normalement  définis  et  que  chacun  d'eux  soit  tou- 
jours porté,  dans  toute  sa  maeee,  à  une  temppérwlure  uniforme  ;  celle  tem- 
pérature pourra,  d'ailleurs,  m  pas  avoir,  en  même  temps,  la  même  valenr 
au  sein  du  corps  C  et  au  sein  du  corps  e;  nous  désignerons  par  Tta  tem- 
pérature absolue  du  corps  G  et  par  t  la  tempénltrre  absolue  da  corps  e  : 
nous  continuerons  h  attrîboer  des  lettres  capitales  il  toutes  les  grandeurs 
qui  concernent  le  corps  G  et  des  lettres  rainuscutea  h  toutes  ceDcs  qui 
concernent  le  corps  c. 

Nous  allons  étudier  une  modification  durant  laquelle  nous  supposerons 
que  chacun  des  deux  corps  demeure  invariable  de  position,  de  figure, 
d'état  et  que,  seule,  la  température  puisse  varier  en  ce  corps. 

Le  s^stftme  formé  par  l'ensemble  de  nos  deox  corps  est  isolé  Jans 
l'espace  ;  en  une  modification  quelconque,  la  qnanthï  ife  chaleur  qulf 
dégage  est  égale  à  o.  Or  cette  quantité  est  la  somme  de  la  quan^  de 
chaleur  Q  que  dégage  le  corps  G  et  de  la  quantité  de  chaleur  q  que  dégage 
le  corps  c  :  on  a  donc 

Q  -h  17  =  o. 
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£«  fBantîté  de  cAdJenr  dégagé»  par  Van  dm  deux  corp*  ul  égale  et  ds  tifme 
eonlrawv  à  la  gmtniitê  de  ehmiair  dégagée  par  l'matMe  ;  etie  eM.  li  l'on  ftidn. 
égale  à  la  quanlUi  de  ckalear  aluorbée  par  ce  dernier. 

Cette  propositioD  permet  l'emploi  d'une  locution  imagée  mais  qui 
conduirait  k  de  graves  erreurs  si  on  la  prenait  eu  pied  de  U  lettre.  Suppo- 
sons que  des  deux  quantité*  de  signes  contraires  Q  et^,  ce  soit  la  première 
qui  soit  positive.  On  dit  qu'en  la  modification  considérée,  la  chaleur  a  posté 
du  eorp*  C  aa  corpt  c.  Il  serait  absurde  (n*  34)  de  regarder  la  chaleur 
comme  une  chose  qui  puisse  i^tre  eonlenue  en  un  corps  ;  il  ne  le  serait  donc 
pas  moins  de  la  regarder  comme  une  cfaoM  qui  puisse  passer  d'an  corps  à 
an  aalre. 

Ici,  nous  compléterons  celle  formule  en  disant  que  la  chaleur  a  passé 
d'elle-même  du  corps  C  au  corps  e.  Par  lï,  nous  entendrons  rappeler 
qu'aucun  travail  externe  n'a  été  eiïecluâ,  que  la  force  vive  est  demeurée 
constamment  nulle,  enfin  que  l'étal  abstraction  faite  des  températures  de 
chacun  des  deux  corps  est  demeuré  invariablc- 

8i  r  et  ï  sont  les  capacités  calorifiques  normales  des  deux  corps  C  et  c, 
si  la  température  absolue  du  premier  a  passé  de  T„  I  T,  tandis  que  la 
température  absolue  du  second  a  passé  de  f,  à  f,,  on  a 

Q  =  r(T.-T,).      ,  =  -,(^-1,). 

La  différence  (T,  —  T,)  est  donc  positive  tandis  que  la  différence  ((„  —  (,  ) 
est  négative.  Si',  en  ane  modification,  la  chaleur  a  patti  delle-méme  dacorps 
C  an  corps  e,  la  lempfriitare  da  corps  C  s'est  abaUsée  et  la  tempéralare  du 
corps  c  s'est  élevée.  Cette  proposition ,  on  te  voit,  est  nnc  conséquence  du 
postulat  de  Helmhollz. 

Prenons  une  modification  analogue  à  celle  que  nous  venons  de  consi- 
dérer. Il  pourrait  se  faire  que  la  diffintoce  (T  —  l)  ta\xv  la  température 
absolue  T  du  corps  C  ï  un  certain  instant  de  la  modification  et  la  tempé- 
rature absolue  (  dn  corps  e  au  même  moment  n'eût  pas  constamment  le 
même  signe.  Mais  il  est  bien  certain  qu'elle  garde  au  moins  peadiDt-  un 
certain  temps  le  signe  qu'elle  avait  au  début  de  la  modification,  c'est-à-dire 
le  signe  de  (T^  —  (,).  Nous  conviendrons  d'en  marquer  l'instant  final 
avant  que  (T  —  t)  n'ait  pu  changer  de  signe,  en  sorte  que  la  valeur  finale 
(T,  —  t^)  de  cette  différence  aura  encore  le  signe  de  (Tg  —  t,). 

Nous  partagermu  la  modification  coasnlérée  en  n  modifications  par- 
tiellea. 

L>  pranifere  modification  partielle  fait  pasnrla  température  absolue  da 
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corps  C  de  T,  à  T',  celle  du  corps  c  de  t^  à  f  ;  le  corps  C  dégage  une  qutn- 
lité  de  chaleur  Q,  et  le  corps  c  une  quantité  de  chaleur  9,  liées  par  l'éga- 
lité 

La  dernière  modiGcalion  partielle  fait  passer  la  température  absolue  du 
coqw  C  de  T'"-'!  k  T,  et  la  température  absolue  du  corps  e  de  (<"— "  à  l,  ; 
les  deui  corps  dégagent  respectivement  des  quantités  de  chaleur 
Q'"-'>.  fll"-"  liées  par  l'égalité 

Ql—i}  +  qi»-')=o. 

Les  quantités  Q,,  .,.,  Qf"~i)  pourraient  n'avoir  pas  toutes  le  même  signe; 
mais  si  nos  modifications  partielles  ont  été  choisies  assez  petites,  toutes 
celles  qui  seront  suffisamment  voisines  du  début  de  la  modification  totale 
correspondront,  de  la  part  du  corps  C,  &  un  d^gement  de  chaleur  de 
même  signe  que  Qg.  Nous  marquerons  l'instant  final  de  la  modification 
totale  de  telle  sorte  que  nous  n'ayons  pas  alTaire  h  des  modifications  par- 
tielles autres  que  cello-U.  Si  nous  avons  choisi  les  désignations  C,  e  de 
telle  manière  que  Q,  soit  celle  des  deux  quantités  Q,,,  q^  qui  est  positive, 

toutes  les  quantités  Q, Q<n-0  seront  positives,  et  toutes  les  quantités 

q ,  jl"^'*  seront  négaUves.  Pendant  (oaU  la  durée  de  la  modification,  la 

chaleur  aara  paiêi  d'etU-méme  du  corps  C  on  corps  c. 

Voyons  quelle  Yeriatiou  aura  subi  l'entropie  du  système. 

Par  définition  (n*QS),  cette  entropie  £  est  la  somme  de  l'entropie  S  du 
corp  C  et  de  l'entropie  1  du  corps  e,  en  sorte  que  l'on  a 

E,  —  X,  =  S,  —  S,  -H-  »,  —  »,. 

L'égalité  (39).    où    nous    remplatons 

r.  (T.  -  T')  par  Q..  ...,  r<--')  (T<--'l  -  T.)  par  Q(— », 

nous  donne 

s,-s.  =  -.„[Q.....H-?';^]. 

Nous  avons  de  même 

Si  nous  nous  souvenons  que  les  quantités  q^.  ...,  jl»-')  sont  respectîve- 
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ment  égale*  et  de  signes  contraires  aux  quantités  Q,. ...,  Q'"~",  nous' 
pouvons  écrire  : 

.,-..  =  li„  [q,  (i  -  ^j +...  H- Q-.' (,Tir,  -  Tlir,)]- 

La  modification  a  été  limitée  de  telle  sorte  : 

i"  Que  tontes  les  quantités  Q, Q(»->)  soient  positives  ; 

a*  Que  toutes  les  dilTérences  1 y")'  ■■'  (ïï.~t)  —  Tia-i)  )  oient  le 

ligne  de  (T,  —  (,). 

La  quantité  entre  crocheta  a  donc,  quel  que  soit  n,  le  signe  de  (T,  —  t^) 
et  il  en  est  de  même  de  sa  limite. 

En  une  modification,  donc,  oà  la  clialeur  passe  constamment  d'elle- 
même  du  corps  C  au  corps  e,  le  signe  de  la  variation  d'enlropte  est  iden- 
fique  au  signe  de  l'eicis  de  la  température  du  corps  G  sur  la  température 
da  corps  c. 

En  veria  du  pottalat  de  HehnhoUz,  lorsque  la  chaleur  poste  (telle-même 
(Ttui  corps  à  un  autre,  il  rtoienl  au  même  de  postuler  t]ue  la  chaleur  patte 
eonttammenl  du  corpt  dont  la  lempiratare  eti  la  plus  tlevêe  aa  corpt  dont  la 
température  est  la  plai  batte,  oa  bien  de  pobtulbb  que  Ventropit  l<AaU  da 
vftlème  augmente. 

A  la  base  de  ses  recherches  de  Thermodynamique,  Claosius  avait  mis  ce 
postulat  :  La  chaleur  patte  loajourt  d'elle-mime  d'un  corpt  ekaad  à  an  corpt 
Jroid.  De  ce  postulat,  il  avait  cherché  à  déduire  l'énoncé  général  du  prin- 
cipe de  Carnot  pour  un  système  de  température  unirorme,  énoncé  qui  a 
été  donné  au  n'  65  ;  mais  cette  déduction  prête  à  d'assez  graves  objec- 
tions ;  c'est  pourquoi  nous  avons  préféré  donner  le  principe  en  question 
comme  un  postulat  autonome. 

99.  La  théorie  de  la  oonduotlblllté  de  la  ohaleur  et  l'accrois- 
•ement  de  l'entropie.  —  Le  prindpe  de  l'accroissement  de  l'entropie 
en  toute  modification  d'un  système  isolé  vient  d'être  étendu  à  nn  certain 
système  de  température  non  uniforme  ;  nous  avons  montré  que  ce  principe 
pouvait  être,  pour  le  système  étudié,  déduit  de  deux  autres  postulats  qui 
sont: 

I*  Le  postulat  de  Helmbolti  ; 

a°  Ce  postulat  :  Lorsque  la  chaleur  passe  d'elle-même  d'un  corps  à  un 
antre,  elle  passe  toujours  du  corps  chaud  au  corps  froid. 

Mais  le  système  de  température  non  uniforme  et  la  modification  de  ce 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


196  LB    ^dMGlPB   SB  UM    CIIUIOT   KT    LÀ  STATIQUE    CHUIQUE 

système  auxquels  ddui  avons  étendu  le  principe  de  raccroissetnent  de 
l'enlropie  sont  une  modification  et  un  système  infiniment  particuliers.  En 
général  lorsque  la  température  n'a  pas  m^me  valeur  en  toute  l'étendue 
d'un  système,  ce  sjilème  ne  ae  compose  pas  de  deux  ou  de  ftlusieurs  par- 
ties dont  chacune  ait  une  température  uniforme  ;  mais  la  température 
varie  d'une  manière  continue  d'un  point  à  l'autre.  Es  génésaL,  aanit,  luoe 
modification  d'un  système  ne  se  réduit  pas  %  m  etiangeacHt  de  tenipéra- 
Iwie  Hos  changement  d'état  ;  elle  hil  varier  à  la  fois  boules  les  grandeurs 
qui  servent  è  caractériser  l'état  du  système. 

]l  est  évidemment  souhaitable  que  le  principe  de  l'accroissement  de 
l'entropie  d'un  système  isolé  reçoive  une  plus  grande  extension.  Voici,  ï 
cet  igard,  la  proposition  précise  que  l'on  peut  démontrer  en  toute 
rigueur  {*). 

En  lente  modijîealuin  réellemenl  subie  par  un  splème  isolé  dont  la  Umpi- 
ralare  varie  d'une  manière  conlimte  d'un  point  à  Fautre,  on  peut  être  assari 
qœ  Veniropie  augmente  si  l'on  admet  : 

1°  Que  le  potlulat  de  HelmhoUz  est  vérifié  ; 

a*  Que  les  varialioni  éprouvées  par  la  lempératare  d'un  point  à  Vautre  el 
d'an  instant  à  Vautre  sont  régies  eonstammeni  par  les  équations  que  fournil  la 

THÉORIE  DE  Lk  COnOUCTIBIlITË  DE  LA  CIIALrUR. 

L'^dmiuion  de  la  théorie  de  la  conductibilité  de  la  chaleur  joue,  en 
cette  extension,  le  râle  que  jouait,  au  cas  particulier  précédemment  traité, 
le  Mcood  postulat:  La  chaleur  passe  d'elle-même  du  corps  chaud  au  corps 
IJra^ 

Mais,  djuu  ce  cas  si  particulier,  il  y  avait  exacte  équivalence  entre  ce 
aeMod  poalulat  et  la  loi  de  l'accroissement  de  l'entropie  ;  en  firenanf 
celle-ci  comme  hypothèse  et  en  l'adjoignant  au  postulat  de  Jlelmholtz,  on 
en  eût  déduit  que  la  chaleur  passe  d'elle-même  d'un  corps  chaud  à  un 
coi^  tmià. 

Ici,  semblable  équivalence  n'a  plus  lieu.  En  combinant  le  postulat  de 
HdmholLi  avec  le  principe  de  l'accroisse  ment  de  l'entropie  d'un  système 
imIû,  on  ne  xecoiulituerait  pas  les  équations  de  la  théorie  de  ta  conducli- 
bilUé. 

Une  remarque  analogue  sera  de  mise  à  la  suite  de  la  proposition  que 


(')  E,  JocGUET,  Procii  -oerbaax  des  séances  de  la  SocUti  des  Sciences  pfcj'ïiî 
naturelles  de  Bordeaux,  aZ  jnïllel  igoS  el  17  man  [904. 
P.  Dosm,  Ihid.,  a3  juilUt  igoS  et  ai  juillet  1904. 
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Un  tyttàM  têoU  eaf  «typrW  ineapable  A  loaU  moé^ÙMtÎB^  amtre  tja»  des 
ehiHgeimmttée'Umpéraltre  tant  vUmgtmtnl  à'état.  A  on  oertain  irutaat,  ia 
lea^ralan  m,  mr  te  t^ème,  ium  t>aJMr  wtnable  d'an  p^al  i  /'aitfre.  A 
ptv^lk  de  wl  «utent,  bnUatribméion  ■de  im  Umfiratare  varie  tant  teue.  Ltrt- 
qœ  ie  iMHp*  tralf  tat-àelà  de  toale  limite,  dit  itnd  vtrt  «ne  iHtir^iéam  uni- 
formt. 

La  éiaKma^àéon  ie  «site  ^pvqpotilioB  iiippoM  que  l'on  tàtaeUe  : 

I*  Le  pMtuUt  âe  Haii^GMz  ; 

a*  Les  équations  fournies  par  la  théorie  de  la'WndaetibtHU  de  la-cha- 
b»r. 

On  entead  souvent  émettre  cette  affirmation  i  Le  principe  de  l'aeenkwe- 
miM  de  rettirtfié  mSeia  tUgrmdatim  4e  Véittrgie  «entitU  à  admeUre  ^u'en 
un  syitème  itoU,  la  dittribalion  de  la  Umpéralare  tend  d'alie-méme  à  l'uni' 
frrmUi. 

Cède  aiCnnitii»  est  gravement  eiroMie- 

Lb  tendaace  à  t'aaàronnité  de  la  lempératun  d'un  sjatènM  isolé  et  l'ac- 
croluement  de  l'entropie  de  ce  même  systèmevoaA  deux  conaéquencM  qne 
l'oD  tire  des  mdmes  prémiMea,  le  postulat  de  HeLnlioltc  et  la  tbéorie  de  la 
eonduotibîitté  de  (a  cbalawr  ;  mais  ces  ieax  -txnoaéqvenoes  ne  Mtat  «itle- 
roent  étfiwlwitMWitre  dUes  ;  «uManed'clleanepeatttvedëduîtede  J'anére. 

100.  iL'aocpoisswnent  d«  l'cnla^pte  et  la  pimpogatton  d«  la 

AkaleurparcaaroitMnieat.—  Let  dUTér^Dcei  qu'en  un  a;;fitË(ne.  la 
températme  présente  d'un  p<ùnt  k  l'autre  et  d'un  instant  à  l'autre  ne  aont 
..pas  toujoua  ré^s  par  les  équations  que  fournit  lo  théorie  de  la  con- 
ductibilité :  lorsqu'elles  ne  v&i&ent  pas  ces  équations,  oa  dit  que  la  cha- 
leur ne  so  propage  pas,  dans  le  système,  exclusivement  par  conductibilité, 
qH'«lU  t'y  fM^pa^  aussi  par  layonneuient. 

Loisque  b  chaleur  ne  se  propage  pas  exclusivement  par  coaduclibilité 
eo  un  Bj^ititte  iaolé,  oa  ne  peut  plus  démontrer  que  toute  modiG cation  de 
ce  système  en  fait  croître  l'entropie  ;  si  l'on  veut  encore  admettre  la  vârité 
de  cette  {oopositioa,  œ  ne  peut  plus  être  qu'à  titre  d'hypothèse. 

De  qaelqae  manière  que  la  chaleur  te  propage  en  an  sytlime  itoli,  on  i>os- 
Toi£  ^ii«  loute  modijicaûon  rétUe  en  fail  croître  Ventrapie, 

G.  Kirchhoff,  Clauiius  et  beaucoup  de  physidens  spr^s  eux  se  sont  ser- 
ois  de  oe  postulat  ibodamental  pour  développer  la  théorie  du  rayonnement 
de  la  chaleur  ;  les  recherches  de  cette  nature  présentent,  d'ailleurs,  de 
telles  difficultés,  qu'il  nous  faut  contenter  ici  d'en  signaler  l'ciistence. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


138  LE   PMnCIPE   DR    BâDl    C&HHOT   ET    LA    STATIQDB   CHIXIQUt 

101.  Remarquefl  généralML  —  Ce  que  nous  avons  dit,  en  cette  Le- 
çon, du  prindpede  Carnot  et  des  principes  qui  s'y  rattochent  est  un  en- 
posé  très  simplifié;  il  y  manque  une  infinité  de  détails  qui  sanùeat  néces- 
aaires  pour  que  la  suite  du  raisonnement  lui  partout  rigoureuse.  Le  lec- 
teur qui  souhaiterait  une  plus  grande  rigueur  devra  la  demander  à  des 
traités  plus  complets. 

S'il  compare  cette  exposition  k  quelques-unes  de  celles  auxquelles  le 
même  sujet  a  donné  lieu,  le  lecteur  sera  peut-être  porté  à  nous  Taire  les 
trois  reproches  suivants  : 

I*  Nous  avons  invoqué  un  trop  grand  nombre  de  postulats  et  d'hypo- 
thèses: 

3*  Nous  avons  compliqué  diaque  proposition  en  formulant  de  multiples 
conditions  restrictives  ; 

3°  Nous  avons  consacré  autant  de  soin  k  réfuter  des  affirmations 
erronées  mais  couramment  admises  qu'à  formuler  des  vérités  nouvelles. 

A  ces  trois  reprocher,  nous  répondrons  par  quelques  propositions  que 
nous  croyons  d'importance  : 

1°  On  ne  construit  ni  maison  sans  fondations,  ni  théorie  physique  sans 
hypothèses.  On  ne  saurait  faire  aucun  repivche  à  celui  qui  formule  de 
nombreuses  hypothèses  si  ces  hypothèses  sont  toutes  ind^)endantes  les 
unes  des  autres  ;  c'est  seulement  lorsqu'une  hypothèse  n'est  qu'une  consé- 
quence d'autres  postulats  précédemment  admis  que  l'on  peut  et  que  l'on 
doit  la  supprimer.  En  revanche,  on  ne  saurait  être  trop  sévèrek  l'égard  de 
ceux  qui  prétendent  n'user qued'un  très  petit  nombre  d'hypothèses  etqui, 
à  l'aide  d'artifices  plus  ou  moins  habiles,  font  passer  leurs  postulats  pour 
axiomes  évidents  ou  pour  vérités  démontrée*.  Ceux-là  font  de  la  Science 
une  perpétuelle  duperie. 

a"  Une  proposition  n'est  une  vérité  que  si  elle  est  circonscrite  par  toutes 
les  conditions  que  la  démonstration  a  invoquées  :  si  une  seule  de  ces  con- 
ditions vient  h  manquer,  cette  proposition  peut  se  transformer  en  une 
erreur  ;  et  elle  peut  conduire  aux  conséquences  les  plus  folles  l'imprudent 
qui  en  userait  ainsi  en  des  circonstances  où  il  n'est  pas  autorisé  à  le  faire. 

3*  La  sdence  d'un  homme  est  comme  une  somme  algébrique  ;  les  véri- 
tés y  jouent  te  rôle  de  quantités  positives  et  les  erreurs  de  quantités  néga- 
lîies.  Un  homme  a  fait  un  progrès  intellectuel  au  moins  aussi  grand  lors- 
que, de  son  esprit,  on  a  arraché  un  jugement  faux  que  lorsqu'on  y  t  im- 
planté un  jugement  juste. 
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102.  Nonabn  des  oomposanU  lnd4paDdBiit«  d'an  aycUm» 
diimlqne  d'espéo*  donnéa.  —  Après  avoir  discuté  les  principes  de 
Thermodyiiamiqae  qui  sont  k  U  base  de  la  HécaDÏque  chimique  moderne, 
nous  arriTons  k  la  leeoiide  partie  de  notre  tâche  :  l'exposé  des  conséquences 
que  l'on  pent  déduire  de  ces  principes.  C'est  naturellement  au  moyen  des 
secours  de  l'Algèbre  que  se  fait  ce  passage  des  prindpes  aux  conséquuices  ; 
mais,  laissant  de  c&lé,  en  cet  écrit,  les  développemeats  mathématiques  que 
le  lecteur  pourra,  s'il  le  désire,  trouver  ailleurs,  nous  donnerons  seulement 
les  résultats  et  nous  les  comparerons  aux  enseignements  de  l'expérience. 

Quand  on  a  réduit  la  mise  en  équations  d'un  problème  à  n'itre  plus 
qu'une  question  d'Algèbre,  le  premier  point  que  l'on  ait  &  examiner  est  le 
suivant  :  Combien  de  grandeurs  distinctes  trouve-l-on  dans  les  équations 
du  problème?  Et  l'eiamen  de  ce  point  est  immédiatement  suivi  de  l'exa- 
men de  cet  autre  point  :  Entre  ces  grandeurs  dîsUnctes,  combien  l'Algèbre 
foumil-elle  de  relations  indépendantes?  En  faisant,  pour  les  problèmes  de 
Mécanique  chimique,  celte  double  énumération,  J.  Willard  Gibbsest 
parvenu  k  des  propositions  dont  l'ensemble  constitue  la  rigU  des  phatet. 

Deux  nombres  caractérisent  un  système  chimique  :  le  nombre  des  eom- 
potanlt  indipendantt  qui  le  forment  et  le  nombre  des  phatet  en  lesquelles 
il  est  partagé. 

Un  système  dûmîque  est  toujours  composé  d'un  certain  nombre  de 
corps  simples  ;  mais  le  plus  souvent,  par  suite  des  condiUons  imposées  an 
système  que  l'on  étudie,  conditions  qui  donnent,  en  quelque  sorte,  la 
définition  de  ce  système,  qui  en  fixent  Yetpice,  les  masses  de  ces  divers  élé- 
ments ne  peuvent  pas  être  prises  arbitrairement  ;  il  existe  entre  elles  cer^- 

"Dvwtm.  —  HMrmodjnâmiqiH  g 


D,„i,.,db,Google 


l30  LA    RÈGLE    DES    PHASES 

Uines  relalions.  Ain.ii,  un  système  qui  contient  du  carbonate  de  calcium, 
de  la  chaux  et  du  gaz  carbonique  est  form^  de  calcium,  de  carbone  et  d'oxy- 
gène ;  mais  les  masses  de  ces  trois  corps  simples  ne  peuvent  être  prises 
arbitrairement  ;  en  disant  que  ces  corps  simples  étaient  groupés  dans  le 
système  de  manière  ë  former  exclusivement  du  carbonate  calcique,  de  la 
chaux  et  de  l'anhydride  carbonique,  }'ai  imposé  à  ces  trois  masses  une 
certaine  condition  :  je  puis  cheiiir  HhiUwfement  deux  de  ces  masses,  U 
masse  du  calcium  et  U  masse  du  carbone  par  exemple  :  mais  la  troisième 
masse,  celle  de  l'oxygène,  est  alors  déterminée  sans  ambiguïté. 

On  peut  toujours  grooper  ks  corps  Amples  ^i  forment  un  système 
d'une  espèce  donnée  en  un  certain  nombre  de  composés  ou  de  retlet  de 
composés,  de  telle  sorte  que  la  masse  de  chacun  de  ces  groupements  puisse 
être  chobie  d'une  manière  arbitraire,  sans  contredire  ë  la  déGnition  même 
de  l'optoe  île  lystimes  que  l'on  éla^  ;  aÎBBi.  en  dinnt  ^ae  des  syxl^nes 
«aroBt  tannés  de  carbooate  cal(»|itt,,de  cbmx.  d'anàydiide  cadnni^ue, 
j'«n  définis  l'n^M)!  ;  «a  prenant  des  m»wc«  «vbiAnirce  ds  caioMn»,  de  ar- 
fcoM  «t  d'oxygtee,  je  ne  poorcais  pai,  em  général,  en  oompowr  on  système 
de  l'espèce  étudiée;  maâs,  en  prenant  des  mânes  ariâtraîres  de  c^nx  et 
d'ambydnde  cariwiiiqne,  je  pwrtai  to«î<M>rB  en  composer  un  tel  système  ; 
la  chwiA  et  l'ank^lrîde  carhanîqBc  Kint,  pour  les  syatèmes  de  l'espèce 
OMsidérée,  des  eomfotauU  wdép&ulanls. 

Dam  bien  des  cai,  il  est  potable  de  (loisir  de  planean  Tmwèra  diflë- 
FTOtei  le>  conposanti  indépendants  des  cyitènaea  à'mwK  espèce  donnée. 
Vaid,  par  exemple,  des  systèmes  fermée  de  crirtaux  hydratés  d'acétate  de 
MdiaHi  ^  d'une  solution  aqueuse  d'acétate  de  sodium  ;  tm  peut  prendre 
pour  composants  ind^iendaDls  des  systèmes  de  c^te  e^oe  Vexa  et  l'acé- 
late  de  sodiuni  kydnAé;  «n  peat  prendre  «uni,  pour  oompesants  indépen- 
dants, l'eau  et  l'acétale  de  «Ddium  anhydn.  Mais  n  la  MrtDre  des  conpo- 
sants  îndépaidaDts  d'une  espèce  détermiaée  de  systèmes  diimiqnes  peut, 
dans  certains  cas,  préwatev  une  certaine  indétemsination,  h  nomkre  de 
ces  coBposants  mdépoidairti  d'm  peut  préscoter  aocunc  ;  H  est  très  aisé 
da  dànontrer  le  théoïkne  suivsnt  ;  I^  nsatArc-det  Mm^saonte  tndép«nd«Rft 
des  syttimes  tTune  espèce  donnée  est  loujoars  le  même,  de  qae!qva  mamière 
foe  ^'oB  yrvape  «n  MmfoianU  iiKUpeadmib  Us  oerpi  lènplet  qui  forment  les 
sjmièmet  de  Veifèa  ocmndérie.  Ainsi,  dans  les  systèmes  qoenons  avons  pris 
paur  exemple,  les  composants  kidépeadants  peuvent  Are  dioîsU  de  deox 
BUtiièras  Jifférentes,  mais,  qudqoe  choix  que  l'on  adopte,  leur  noœfciQ 
a  égal  à  a. 
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C'wt,  «n  génira),  ime  opfintioD  Mb  tudàe  ^m  éUtttmiam  te  -aonbra 
ia  composants  indépendants  d'une  espèce  do  systèmes  cbiniii]TMi  knqa'im 
connaît  tes  fornaules  des  corps  qui  y  entrent  ;  dorénavant,  nous  djaigne- 
Tons  par  la  lettre  c  le  nombre  det  composants  indépendanU  qui  forment  les 
syrièna  «fa  l'opke  ttudUe. 

103-  Homlnre  dM  phases  an  lesquallSB  sa  partaga  nn  ajratème 
donné-  —  Les  systèmes  hétérogènes  qu'étudielechimbte  s«  diriseat  en  un 
certain  nombre  de  masses  homogènes  ;  un  système  formé  d'eau  et  de  va- 
peur d'eaa  se  divise  en  une  masse  homogène  d'eau  liquide  et  une  masse 
homt^ne  de  vapeur  d'eau. 

Plusieurs  des  masses  homogènes  qui  composent  un  système  hétérogène 
peuvent  avoir  la  même  nature,  les  mêmes  propriétés  physiques  et  chi- 
miques ;  dans  un  crisl8[Iisoir  où  une  dissolution  satui^  de  chlorure  de 
sodium  laisse  déposer  le  sel  qu'elle  renferme,  des  cristaux  de  sel  marin 
adhèrent  à  diverses  places  de  la  paroi  de  verre  ;  Lien  que  séparés  les  uns 
des  autres,  ces  cristaux  ont  la  même  composition  et  les  mêmes  propriétés  ; 
û  on  les  soudait  les  uns  aux  autres,  leur  ensemble  formerait  un  solide 
homogène.  Ces  diverses  masses  qui,  bien  que  séparées  les  unes  des  autres, 
ont  la  même  composition  elles  mêmes  propriétés,  appartiennent  à  une 
même  phase  ;  dans  le  cristallisoir  dont  nous  venons  de  parler,  les  cristaux 
de  sel  marin  constiluent  une  phase  ;  la  dissolution  saline  constitue  une 
autre  phase;  le  système  est  partagé  en  deux  phases. 

n  est,  en  général,  très  facile  d'énumérer  les  phases  distinctesqui  se  ren- 
contrent en  un  système  donné. 

Un  mélange  homogène  contient  une  seule  phase. 

Cn  système  forme  d'eau  liquide  et  de  vapeur  d'eau  est  partagé  en  deux 
phases,  le  liquide  et  la  vapeur  ;  un  système  qui  contient  des  cristaux  de 
sel  marin  et  une  dissolution  de  ce  sel  est  également  partagé  en  deux 
phases,  le  sel  solide  et  la  dissolution. 

Un  système  formé  de  carbonate  calcique,  de  chaux  et  de  gaz  carbonique 
est  partagé  en  trois  phases  :  le  carbonate  de  calcium  solide,  la  chaux 
solide,  le  gaz  carbonique. 

Nous  désignerons  dorénavant  par  la  lettre  T  le  nombre  det  phases  en  les- 
quelles le  système  est  partagé. 

104.  Hypothèse  fondauentede-  —  Soit  un  système  formé  par  les 
9  phases  i,  a,...,  7;  soient  H,,  M,,...,  H  ,  les  masses  de  ces  di*erses 
phases  ;  l'analyse  de  i.  WiUard  Gibbs  npo&t  sur  le  principe  saivant  : 
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Le  potentiel  thermodynamique  interne  da  système,  9,  est  donné  par  Ut  for- 
mule MuivaiUe  : 

(I)  9  =  M.9.  +M,S,  +...+  M^^y. 

Dans  cette  formule,  9^  est  une  quantité  dont  la  valeur  dépend  de  la 
température,  de  l'élat  de  la  phase  i ,  de  sa  composition,  de  sa  denûté  ;  on 
peut  dire  que  9,  est  le  potentiel  thermodynamique  interne  qui  caractéri- 
serait l'unité  de  masse  de  la  phase  i  si  l'on  considérait  isolément  cette 
masse,  &  la  mfime  température,  sous  le  même  état,  avec  la  composition  et 
la  densité  qu'elle  présente  au  sein  du  système.  Au  sujet  des  quantités 
^f*->  ^<f'  °^  Pdt  répéter  des  définitions  anal<^es. 

L'exactitude  de  ce  principe  est-elle  évidente  et  absolue  ?  Nullement.  On 
peut  dire  que  ce  principe  revient  à  regarder  comme  négligeables  les  forces 
que  les  diOérentes  parties  du  système  exercent  les  unes  sur  les  autres. 
Cette  hypothèse  peut,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  être  assez  voisine  de 
la  vérité  pour  que  les  conséquences  que  l'on  en  déduit  s'accordent  d'une 
manière  satisfaisante  avec  les  faits  ;  mais  il  est  à  prévoir  qu'il  n'en  sera  pas 
toujours  ainsi  ;  nous  verrons,  en  elTet,  que  certains  phénomènes  ne  s'ac- 
cordent pas  avec  les  lois  que  nous  allons  développer  ;  pour  rendre  compte 
de  ces  phénomènes,  il  nous  faudra  renoncer  au  principe  trop  simple  que 
nous  venons  d'énoncer  (voir  17*  Leçon]. 

Toutefois,  dans  un  nombre  immense  de  cas,  ce  principe  nous  conduira 
à  des  lois  qui  présenteront  avec  l'expérience  un  accord  pleinement  satis- 
faisant ;  ce  sont  ces  cas  qui  vont  nous  occuper. 

105.  Tariaace  d'un  Systems.  —  Au  point  de  vue  de  la  Statique 
chimique  simplifiée  à  laquelle  nous  serons  conduits  en  faisant  usage  de 
l'hypothèse  qu'implique  la  formule  (i),  un  système  est  caractérisé  par  le 
nombre  e  des  composants  indépendants  qui  le  forment  et  par  le  nombre  f 
des  phases  en  lesquelles  II  est  partagé  ;  d'une  manière  plus  précise  encore, 
Informe  de  ta  lot  d'équilibre  d'un  tysième  clùmiqae  dépend  exolasivement  da 
nombre 

(a)  V=c-i-a-?, 

que  Fon  nomme  la  vabunce  du  système. 

106.  Systèmes  A  varlanoe  négative-  —  Ënumérons,  en  effet,  les 
formes  que  prend  la  loi  d'équihbre  selon  la  valeur  de  cette  variance. 
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Ed  premier  lieu,  li  la  vorfanee  da  tjMUme  «*t  négative,  U  rftUme  ne  peut 
être  en  éqmlihre  h  aaenne  (en^ralare  et  loat  aneane  pretiion  ;  tmii,  à 
aucune  température  et  ioub  aucune  preuîon,  on  n«  peut  observer  i  l'état 
d'équilibre  un  sjfstème  qui  renfermerait  &  la  fois  de  la  vapeur  de  soufre, 
dn  wurre  liquide,  du  loufre  orthorbombique,  du  soufre  monoclinique;  un 
tel  système  renfermerait  un  seul  composant  partagé  en  quatre  phases; 
d'après  l'^alité  (3),  la  rariance  serait  égale  à  —  i. 


107.  SyotèmM  invariants-  —  Lorsque  la  variance  d'un  système  est 
^aleà  O,  le  système  est  dit  ihtamâkt;  il  n'exitle  qa'ane  lempiralare  et 
WK  pretsion  oà  un  (/itlme  invariant  pattte  être  en  équilibre  ;  la  composition 
et  la  densité  de  chacune  des  phrases  qui  composent  le  système  en  équi- 
libre sont,  d'aipeurs,  déterminées  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  delà 
masse  de  chaque  phase;  même  si  l'on  se  donne  la  masse  totale  de  chacun 
des  composants  indépendants  qui  fornient  le  système,  on  pourra,  d'une 
infinité  de  manières  diETérentes,  partager  ces  composants  en  phases  ayant 
la  composîuon  qui  convient  à  l'équilibre. 

Conûdérons.  par  exemple,  un  système  qui  renferme  l'eau  à  la  fois  sous 
chacun  des  trois  états  de  glace,  de  liquide  et  de  vapeur  ;  ce  système  est 
Ibrmé  d'un  seul  composant  indépendant  (c  =  l),  partagé  en  trois  phases 
(y  ^  3)  ;  il  est  invariant  ;  il  ne  peut  donc  Être  en  équilibre  qu'à  une  tem- 
pérature déterminée  et  sous  une  pression  déterminée  ;  des  recherches  très 
précises  ont  montré  que  cette  température,  très  peu  supérieure  h.  o*  G., 
avait  sensiblement  pour  valeur  +  0*10076  C  et  que  i^ttc  pression  était 
la  tension  de  la  vapeur  d'eau  saturée  il  cette  température,  soit  environ 
4™. 6.  Dans  ces  conditions,  l'état  de  la  glace,  de  l'eau  liquide  et  de  la 
vapeur  est  déterminé  sans  ambiguïté,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la 
masse  de  chacune  de  ces  trois  phases  ;  on  peut,  sans  troubler  l'équilibre, 
donner  à  ces  trois  masses  les  valeurs  que  l'on  veut,  pourvu  que  la  somme 
de  ces  trois  valeurs  demeure  constamment  égale  à  la  masse  totale  du 
système. 

106.  Bystimas  onivariants.  Tension  de  transformation  à 
une  température  donnée.  Point  de  transformation  sous  une 
pression  donnée-  —  lin  système  dont  la  variance  est  égale  à  l'unité  est 
dît  système  cmvABUirr.  Lorsqu'on  veut  observer  un  système  univariant  en 
équilibre,  on  peut  se  donner  arbîtrairement  soit  la  température,  soit  la 
pression. 
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A  une  tu^rcfure  Janii^,  i*  ihwhma  fMW  Jo^naUe  i>  *ritiMW  eai  en 
équtiilm  ■  «M  iwieur  «dièr^Manl  dUarmÊuà»,  ^at  Ta»  bovms  Tmsrati  ■* 

cbacjuie  des  pbuu  qui  fennsBt  le  lyrtbi»  «o  <tyiiWMm  «oat  fi|iliiiM«t 
ilrt'  iiiiilBha:  immiMi  U  lumiim  >l<  tmiifiwiiiilÉii»  alla  ne  dépendant pM 
des  muteft  dtt  rmapimnlt  iadéuadaBlB  sui  eoDatiiMBl  !•  lyatèaBe  ;  m 
contraire,  les  masses  des  dÎTerie»  |iiM»  ne  anat  pu  iiili'aiaiiiil  i/tn- 
iDtnées,  même  lorsque  l'on  se  donne  les  masses  des  compoMnts  indé- 
peDdanlfl, 

Sont  UM  prestion  dormit,  la  tempiralare  pair  lat^atHe  U  tyttèine  eit  «r 
équilibre  a  une  valeat  déUrminêâ,  qae  l'oa  noinuic  fouit  de.  -■■~T~imirm 
mat  la  preuioA  consiiirée:  cette  tanipérahire  d'iquiJiiice  aa  dépsad  pokA 
des  BiauM  des  comjtouuiti  iod^ieDdants  qui  fonaent  le  sjstinM,  «t  il  «i 
est  de  même  de  U  comp«itiaD  el  de  U  denailé  qu'oQre,  au  laoBKal  de 
l'équilibre,  chacuDe  ri«»  phases  eu  lesquelles  la  iisUane  eel  perbwé;  en 
revanclu»  les  mastea  de  ces  phases  ne  sont  point  eatàèremeot  détenaiaéM, 
même  lorsqu'on  se  donne  les  massas  des  composants  indépendants. 

100.  BzMttple*  dA  ^ttimm»  makvaxiMoiM.  —  Le  iype  le  pin» 
simple  de  s^tème  uuivariuit  nous  est  fouroL  par  un  liquide  suxBHuibi  de 
M  vapeur  ;  un  soU  composant  indépendant  (e  ^=  i)  est  partagé  esi  deuM 
phases  (»  =  3). 

A  une  température  donaée,  l'équitihie  corraspoud  à  une  M]eiiu  taùk- 
rement  déterminée  de  la  pression,  wleur  qui  est  U  lensun  <£e  aapar  aa^ 
tarée  à  la  température  considérée  ;  la  deaiité  du  liquide,  la  densité  de  U 
vapevr  ont  des  valeuii  détermia^  qu'on  aaauoA  tktuilé  du  liquida  amlmi 
et  dentiti  de  la  vapeur  taiarée  k  cette  keoipéislure  ;  an  levanche,  la.  maiM 
de  liqpùda  «t  la  Miasse  de  vapeur  <pie  renferme  le  système  ne  sont  pas  d^ 
terminées  ;  on  peut  imposer  à  ces  deux  masses  toutes  les  variations  cpii 
laiaseat  coustante  lenr  somma,  égale  à  la  masse  totale  du  syitèjaa. 

Sous  une  pression  donnée,  il  y  a  une  température  d'équilibre  ifoi  «et 
entièrement  déterminée  par  la  connaissance  de  cette  pression  :  c'est  le 
pwU  d'ibaJUliiM  sons  la  presûon  considérée. 

Ud  sjsttone  qui  renfiicmc  un  même  corps  à  la  foss  lous  Les  deux  ébdft 
solide  et  liquide  est  aussi  un  système  umvarisnt;  sous  une  pmaJfMS 
donnée,  l'éfuilibre  correspond  à  une  température  déterminée,  qai  est  le 
peint <k^îu(«a»aus  la  pression  considérée;  et  lepointde  fusioa  dépeoi de 
cette  seule  preinon 
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Ub  «yifcbii  ifoi  nafamt  vm  gn,  tel  qne  le  cjaaa^im,  «t  un  paiyiri 
Mlitb  de  «•  gM,  tot  (|Da  le  panc^noigène,  «*t  eocora  mn  aptème  oûm- 
rU^  :  auMi,  i  tUM  laiwp^ieliMe  donnée,  cal41  nteNura  powr  l'équiEbic 
que  le  gu  atteigne  une  teniion  déterminée  ;  celte  tension,  qui  é^Mnd  et 
U  seule  Irumiiilwii.  tak  la  (cium*  4c  tvim/armuÉùm  rdatire  à  cette  ton- 
piratHce;  c'est,  «s  aAt,  kki  «fi'ant  Kcaa«ie  MM.  Treoet  et  UshIb- 
fauiUeL,  per  des  cspénaaMi  cUmïh— ■ 

Un  lyatènc  ^  onliaBt  du  cacbcMal*  de  ealcme,  ^  b  cbawx,  da  gv 
carboaiqws  esl  l»n£  dedeas  oMpoMoU  iadipfdwli  (r  ^  «)  peftagÉi 
en  trots  pheiei  (7  =;  â)  ;  c'est  ■*  ayttàme  aaiTvîaiit  ;  k  m»  tetBpénhHS 
doanéc,  lesytttme  est  ta  éqaUibra  poearaeevalfor  déterminée  de  la  |NC»- 
■on.  valear  fni  ae  iMmae  tauMa  «fs  dÎMeaaIwM  dn  carbonate  de  calcm» 
i  In  trmpfialair  in— fa;  cekteteuîoa  défend  exdonwnaent  de  la  tem- 
pérature ;  elle  ne  dépend  nullement  des  masses  des  composants  indépCR- 
danta,  chau  ci  a^jdiide  carbonique,  doot  tst  formé  le  lyslifne  ;  c'eal  U 
lai  célèbre  paéfwi  pM- tianai  Sainte-ClBire  DanUe,  déiBontrée  par  Dckaj 
danala  caa*fH  nnaa  veoeoide  yaendre  ponr  exemple,  tctroBrée  pat 
IMonj  «I  fmG.  WaM^Mon  en  étodûnt  la  f  aacietiM  de>  ads  b^dn- 
tés,  par  kaa^art  en  étndiaat  k  diiMtiatic  des  compaséa  qne  le  gn  aa»- 
moniac  Ibnue  avec  certains  chlorures  métalliques. 

On  pettl  innItiplÎB-  la  eaeipiBB  de  sjilèine*  tMàrariaBU. 

Ud  >el  mbylre  on  bjdraté  m  tronw  en  préaence  d'nae  solution  aquwMC 
de  ce  icd,  ipsa  su>»onto  vne  attnotpbtwe  de  Tapeor  d'eau  ;  deux  eomfw- 
hbU  indéfaudaiit»  (e  =  3).  leed  etl'caa,  ««ntparia^  en  treis  pluea 
(f  =  3).  laari  aalide.  la  diMOlatitn,  b  Tapenr;  le  système  est  «niva- 
naat:  b  Gfaa<|ae  tnspiralwra,  en  pewt  obaerver  un  étol  d'éqoîlibn  d«  fé- 
line :  U  teapénbira  «ne  km  domée,  la  leosion  de  h  lapenr  d'eaa  eC  h 
onBcnfaitian  de  h  AMoInlion  an  sein  dn  splème  en  équiKbre  «al  <iet 

it  r^m  ;  la  dissolalKHi  a  laissé  dépeser  des  eris- 
tim  d'Iijdiala  de  cfabae  et  est  surmontée  fane  atmosphère  gaROse  qm 
est  sn  wéiawff  de  cUor*  et  de  npear  d'eaa  :  dewi  eompossmls  indêpen- 
danta  (e  =  9).  In  ebloee  et  Tena,  loni  partagés  en  trm  phases  (•  :=  3). 
la  dîssoludon.  les  cristaux  d'hydrate  de  chlore  et  le  mélange  gazeux  ;  le 
tystïme  est  donc  anivariant;  &  chaque  température  correspond  un  état 
^équilibre  du  système  ;  en  cet  état  d'équilibre,  la  tension  du  mélange 
gazeux  est  déterminée,  il  en  esl  de  même  de  la  composition  de  ce  mélange 
gazeox  et  de  la  composition  du  mélange  liquide  ;  cette  loi  a  été  vérifiée  par 
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Isambert  et  par  M.  H.  Le  Chatelier  pour  l«s  mélanges  de  chlore  el  d'eau  ; 
elle  a  été  vériBée  par  M.  Wroblewski,  par  M.  BakhuU  Roozboom  et  par 
M.  P.  Vïllard  pour  divers  autres  métaDges  d'eau  avec  des  gai  qui  forment 
des  hydrates. 

Un  mélange  d'élher  et  d'eau  se  sépare  en  deux  couches  ;  l'une,  plus 
riche  en  élher  et,  partant,  plus  légère,  surnage,  tandis  que  l'autre,  plus 
riche  en  eau,  occupe  le  fond  du  Tase  ;  une  vapeur  mixte  surmoDle  le 
liquide  ;  deux  composants  indépendants  (e  ^  a),  l'éther  et  l'eau,  sont 
partagés  en  tnùs  phases  («  ^  3).  les  deux  couches  liquides  et  la  vapeur 
mixte  ;  la  variance  du  système  a  la  valeur  i  ;  à  chaque  température,  on 
peut  observer  un  tel  système  en  équilibre  ;  et  il  sufBt  de  connaître  la  tem- 
pérature pour  savoir  quelle  tension  a  la  vapeur  mixte  an  moment  de 
l'équilibre,  quelles  compositions  ont  la  couche  gazeuse  et  les  deux  couches 
liquides. 

Ces  exemples,  que  l'on  pourrait  multiplier,  font  soupçonner  l'inBnie 
variété  des  types  de  systèmes  univariants  -,  et  cependant,  malgré  la  diver- 
sité de  ces  types,  la  valeur  de  la  variance  qui  leur  est  conunune  impose  & 
tous  une  mime  forme  de  loi  d'équilibre  ;  en  tous,  nous  retrouvons  une 
Untion  de  traïuformatùm  dépendant  uniquement  de  la  température. 

110.  Rdie  dea  aystÂmes  nnivaiianta  dans  l'histoire  de  la  Mé- 
canique ohimlqoe.  —  On  connaît  le  rdle  que  les  systèmes  univarianb 
ont  joué  dans  l'histoire  de  la  Mécanique  chimique  ;  c'est  parce  qu'ils  se 
sont  adressés  b  des  systèmes  univariants  que  Debray,  qu'Isambert,  que 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  trouvé,  dans  l'étude  des  décompositions 
chimiques,  dans  l'étude  des  modifications  allotropiques,  une  leruton  de 
dittocialion,  une  teruion  de  Irantjor motion,  analogues  à  la  tension  de  va- 
peur saturée;  et  c'est  en  mettant  en  évidence  l'analogie  de  la  tension  de 
dissociation,  de  la  tension  de  transformation,  avec  la  tension  de  vapeur 
saturée  qu'ils  ont  fait  entrer  dans  les  esprits  les  plus  rebelles  la  grande 
pensée  de  Henri  Sainte-Claire  Deville  :  Il  n'y  a  pas  de  Mécanique  chi- 
mique distincte  de  la  Mécanique  physique  ;  tous  les  changements  d'état 
phyrique  ou  de  constitution  chimique  dépendent  des  mêmes  lois  générales. 

111.  Syetimeabivarianta-  —  L'importance  des  systèmes  univa- 
riants ne  doit  pas  fùre  oublier  l'importance  non  moins  grande  des  sys- 
tèmes Bt  VARIA  RTS. 

On  nomme  ainsi,  cela  va  sans  dire,  les  systèmes  dont  la  variance  est 
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jgale  It  a  ;  ce  sont  donc  dâ  systèmes  |Mrtagés  ea  un  nombre  ?  de  phases 
iffl  au  nombre  e  des  composants  indépendants  qui  les  forment. 

Un  tyttimt  bioarianl  peut  itre  obgavi  en  équilibre  à  toute  température  et 
ioOM  toute  prtuiol»;  lonqae  la  température  et  la  preesion  $onl  donnée»,  la 
dentiié  et  la  eompotOion  de  chaque  phate  tant  déterminiei;  elles  ne  dépen- 
dent en  aucune  façon  des  masses  des  composants  indépendants  qui  for- 
ment le  syslème  ;  d'ailleurs,  si  l'on  se  donne  ces  masses,  la  masse  de 
chacune  des  phases  en  lesquelles  le  système  se  parta^  est,  en  génént, 
déterminée. 

Un  exemple  très  simple  de  sjstème  bivariant  nous  est  fourni  par  un  sel 
solide  mis  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  ce  sel  ;  deux  composants 
indépendants,  le  sel  et  l'eau,  se  trouvent  partagés  en  deux  phases,  le  sel 
solide  et  la  dissolution.  A  chaque  température  et  sous  chaque  pression,  on 
peut  observer  un  tel  système  en  équilibre  ;  la  dissolution  est  alors  taturée 
de  sel  ;  la  concentration  de  la  dissolution  saturée  dépend  de  la  température 
&  laquelle  te  système  est  porté  et  de  la  pression  qu'il  subit;  mais  elle  est 
indépendante  de  la  masse  de  sel  et  de  la  masse  d'eau  que  le  système  ren- 
ferme. D'aiUeur),  si  à  la  connaissance  de  le  température  et  delà  pression, 
on  joint  la  connaissance  de  la  masse  totale  de  sel  et  de  la  niasse  totale 
d'eau  que  le  système  renferme,  la  masse  de  la  dissolution  et  la  masse  du 
sel  non  dissous  qui  demeure  en  présence  de  cette  dissolution  sont  dùLer- 


113.  Remarque  lur  la  lot  d'équilibre  des  lystèmesblvariants. 

—  Ici  prévenons  une  confuùon.  Nous  avons  dit  que,  lorsque  l'on  connais- 
sait la  température  et  la  presùon,la  concentration  de  la  dissolution  saturée 
était  dilerminée  ;  nous  avons  entendu  dire,  par  là,  que  l'on  ne  pouvait  pas, 
è  une  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  trouver  une  suite 
de  dissolutions  saturées  telles  que  la  concentration  varie  d'une  manière 
continue  d'une  dissolution  à  la  suivante  ;  mais  nous  n'avons  point  entendu 
dire  que  la  concentration  de  la  dissolution  saturée  fût  déterminée  tant 
ambigaîté;  il  peut  arriver,  en  effet,  qu'une  température  donnée  et  une 
presnon  donnée  correspondent  i  deux  eoncenlraUont  dittinetet  de  la  solu- 
tion taturée  ;  û,  par  exemple,  nous  étudions  un  système  où  un  sel  hydraté 
solide  est  en  présence  d'un  mélao^  liquide  d'eau  et  de  sel  anhydre,  nous 
pourrons,  ii  une  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  obtenir 
deux  solutions  saturées  de  compositions  distinctes,  l'une  contenant  plus 
d'eau  que  le  sel  hydraté  solide,  et  l'autre  contenant  moins  d'eau  que  ce 
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mL  D'ùHMn  N.  oatiala  teaapéEatwe  «tk  piemom,  oa  méomit  la  mia 
totale  du  m1  uifajdieeLk  mton  MMlede  I'mu  ipi  cnmpOMBtlv  tjtHkm», 
l'ambipâté  aara  Isvétt  et  Tétat  dn  syslitec  on  é<pitibR  mt»  cM^ftelfunt 
déteraùa^ 

Une  rMU«|Qe  iMibpn  peot  Mn  feite  à  profwi  ^  k  BonpoNtiia  ^ 
diKune  dtt  (iLkubi  d'm  sjslàme  bivanant  «■  ^sHib*«  sous  ■■■  fuMiBB 
donateat  à  une  teopàralurc  dminée  ;  c'est  une  naurque  dont  nous  w^ 
rau  l'iipaflMtB  lonqae  noia  itadieran»,  m  b  1 1' Lflf^  ka  Aa4t  ïmIi^ 
férenls  d'un  syatème  bivariant. 

La  diMDhaliao  ofiiain  d'os  sd,  nane  en  priiance  de  es  sd  aalMa,  naus 
a  CcHniî  on  premier  enraple  de  »ytth»e  farranaat  ;  «n  mm  •■  ■■  wiliuf 
Dam  iHM  BUS»  dét»inniiéc  d'éthar,  lenoas  une  m«ue  ctouMiutu  éttma  ; 
les  pnatiiTti  forûoia  d'eaa  tiaiiiùi  se  mélangent  es  ttrtakM  1  Pétfaer; 
Baaû  à  partir  d'un  oeitaia  moaient.  le  nélanga  ae  sépara  «■  ckax  coacbei, 
tme  coHdK  Bopérieiire  pkn  rkke  «b  ^tfav  et  «■•  coodie  laWriewre  plaa 
riGhe  en  aioi  ;  nom  avoua  alon  aSaiic  à  ua  systfane  fcmi  de  d«n  cotd- 
poaanta  înd^endants,  l'^lkcr  et  l'eau,  et  partagé  en  de«i}ihaMa,  les  decn 
ctmcfae*  liqtâdea  snpeipeafes  :  an  tel  ^slënie  ert  hivamat;  A*  brt,  ■  la 
teaofiéralura  et  la  pression  Aneurcnl  coBitantu.  k  uiinsitioi*  dea  deav 
ooucW  Uqoîdes  demenma  invariaUe;  au  faar  «I  k  nusaae  t|ua  nam  ^na- 
teroQs  de  l'eau  ara  ratiaDge,  bobs  vcrom  Jiiaianw  b  awr  d*  k  cnwte 
supérieure  et  augmenter  U  masse  de  la  couche  ioférieure,  mail  ni  k«a*- 
centration  de  k  couche  supérieure,  ni  la  concentration  de  la  couche  iofé- 
lieare  m*  mkitoal  «ucona  «arklioii,  joiqM'ao  montent  oA  fen  aura  ^mité 
an  systànte  asMs  d'eau  pour  fui»  Asparattn  k  couche  supérieure  ;  le  sys- 
tème «eseen  akm  d'Arc  bivarïanl. 

Si,  aa-<ktsae  de  ces  deux  eeuches  liquides,  on  lansait  se  feiaiet  mt 
vapeur  nixte  d'étlwr  et  d'eau,  le  système  serait  partagé  non  plus  en  <)eux 
pkuoi,  nui»  m  tnn  phases  ;  au  Nea  d'AtrC  brvarnnt,  3  aeraîl  tmrra- 
rknt  ;  les  états  d'équilibre  de  ce  systërae  seraient  akrs,  comme  nmn 
l'aTom  TU  BB  B°  108,  somnis  h  vne  loi  dHTérenk  de  ceBe  qoe  mras 
venons  d'étn£er. 

A  l'étoie  des  sjstiiaea  himiants  se  rattadwnt  one  fink  de  preWtmea 
importants  de  Statâqne  càiniqae.  La  théorie  de  k  selabilité  des  gm  eat  h 
ibéarîed'na  s^stènse  hnariant;  car  les  desv  oDinposanls  iodépmdsnCs,  le 
gaz  et  k  ftsotvant,  soat  passages  en  deux  phases,  «ne  selrtica  liqBtde  et 
ooe  alnsoqibirB  gaaeuse,  ÛBDple  ou  mixte,  seloR  que  k  Assekant  est  fin 
on  Toktil.  La  théorie  da  la  vaporioBtioB   d'un  mtiange  de  denx  fiqtndfls 
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dnk  iBean  (kl'Mida  il'iBajrtkaie  lm8EiHit,ar  Amu  tvtW»,  qwijiwt 
Iriilllii  in  nwniii—fciBJf|iBiJiirti.  mm*  pwtafl»  m  dnn  phiMs,  lené- 
Unge  liquide  et  Is  Tapeur  mute. 


113.  lA  «*■!•  A 


Ba  réwlt»441  ^e  U  rigfe  dea  |^mm  aoit  VNi«  d'à 

qu'elle  ne  »e  Iieurte  jamais  à  aucuue  contradiction  eipinmm^^M?  U  titm 

fiatbttn.  [•■■y^BJriMiiMWiiiiJwli  ■■■■■■lin i^fiiyAnin  fiiili  qui 

sMi  mri  fifatleg  aravc  1»  ri^ke  des  pbBseï  ou  awe  les  fwnea  Im  qm 
ifaiodwit  dos  iwImM  prindpe»  qa«  ceÉt*  lègk. 

Pieasas  l'cMaiffe Mwnot.  que  aam  «aKMK,  fit»  tant,  k  iwljwi  4e 
plsf  près  : 

UDtiibtt^v«RttreHiBnB0dmixoMaf»9nb  iaJépewdaato, du  mIumiim 
et  de  l'hydrogène;  il  est  partagé  en  deux  plum;  me  jimaK  JiywJft  ^m 
oen^ U partie imSimmnntiv  énIm, «t bmwaim  de Mtaimm  tfoi s diMous 
de  l'acide  H^Ughydnifa;  vaepèaee  gaeHB.4fB  oDoafMU  partie  loiié- 
rieundataba,  rinhiaiii  de  l'hyi^ng*—,  de»  Mpauis^  iideaâiim  etde 
YmiAi  Mmhyhitfm  ts\i  iii 

Ce  système,  formé  de  deux  composants  et  partagé  ^  den  [Aaaw,  oA 
n  «yrtèroe  bi<wri«nt  ;  sehm  k  règle  des  ptimes,  H  petrt  être  en  équilibre 
à  taale  leo^tântert  «l  w«u  tante  prasioB.  msia.  ■■•  iiis  qae  U  tampé- 
reliire  et  la  pnamon  sont  aonnées,  ht  coniposiuon  de  Ascone  oes  deux 
phases  du  système  en  équilibre  est  déterminée.  C'est,  en  effet,  la  loi  à 
laquelle  obéit  ce  système  lorsque  la  température  est  suflisamment  élevée, 
lorsque,  par  exemple,  cette  température  surpasse  35o''  C. 

Mab  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  la  température  est  moins  élevée, 
lorsqu'elle  est  égale,  par  exemple,  è  300*  C.  ou  à  a5o°  C.  Lorsqu'on  se 
donne  la  lempératuro  et  la  preraitm,  ht  composition  des  deux  phases  en 
équilibre  n'est  nullement  déterminée.  A  une  température  donnée  et  sous 
une  pression  donnée,  le  mélange  gazeux  peut  présenter  toutes  les  compo- 
sitions possibles  entre  deux  compositions  limites,  l'une  riche  en  hydrogène 
lâénié  et  l'autre  pauvre  en  hydrogène  sélénié.  On  peut  donc  observer  en 
équilibre  une  infinité  de  systèmes  qui  n'y  devraient  pas  être,  selon  la 
r^Ie  des  phases. 
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114.  Règle  énonoé«  par  J,  HouUer  touchant  oei  oontradlo- 
tlons.  —  On  pourrait  citer  un  grand  nombre  d'exemples  analogues  ; 
Texamen  de  tous  ces  exemples  conduirait  à  la  conclusion  suivante,  que 
J.  MouUer  {')  a  mise  en  lumière  le  premier  : 

Toatet  le*  foi*  que  la  Thermodyruuniqae,  à  taide  des  principe*  el  det  hyptr- 
IhèiM  mentioniUs  jatqaici,  annonee  qa'an  certain  itat  tera,  pour  le  tyttàme 
que  Von  itadie,  un  ital  d'équilibre,  rexpérienee  montre  que  le  tyetimt,  placé 
en  cet  ital,  y  demeure  effectivement  en  équilibre.  Mai*  lartqae  la  Thermodyna- 
mique annonce  que  le  tytlème  étudié,  placé  en  un  certain  état,  y  tubira  une 
modification  déterminée,  il  peut  arriver  que  le  iyitime,  placé  en  ett  état,  y 
demeure  en  iqaiiibre. 

En  d'autres  termes,  l'expérience  reconnaît  toujours  l'existence  de  tous 
les  états  d'é^libre  prévus  par  la  Thermodynamique  ;  mais,  en  outre, 
elle  reconnaît  l'existence  d'une  foule  d'états  d'équilibre  qui  contredisent 
aux  prévisions  de  la  Thermodynamique.  A  ces  états  d'équilibre,  que  l'ex- 
périence réalise  tandis  que  la  Thermodynamique,  telle  que  nous  Tavons 
développée  jusqu'ici,  n'en  peut  prévoir  l'existence,  nous  donnerons  le 

nom  d'ftTATS  DM  FAUX  ÉQUUJBBB. 

Les  états  de  faux  équilibre  nous  occuperont  longuement  k  U  fin  de  cet 
ouvrage  ;  mais  il  était  nécessaire  d'en  signaler  dès  maintenant  l'existence; 
en  effet,  nous  aurons,  k  chaque  instant,  k  tenir  compte  de  l'existence  de 
ces  états  lorsque  nous  voudrons  comparer  les  indications  de  la  théorie  aux 
résultats  de  l'expérience. 


(1)  J.  HoDTiBB,  Bulletin  de  la  Société pliiiomaUiiqae.  7*  série,  t.  IV,  p.  86,  tSSo. 
—  Sur  qiulqaei  relation*  de  la  PhytUfoe  el  de  h  Chimie  (Eaejclopédia  chimique  d« 
Frimj,  t.  II,  i88>). 
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LES  SYSTÈMES  PLU  RI  VARIANTS 

l.   StSTAMBB  TRtVABtAim 

m.  Systèmes  idorivariaiits.  Systèmes  trlvariants.  —  Nous 
venoDs  de  caractériser  sommairement  les  systèmes  univarisnts  et  les  sys- 
limea  bivarianls.  Ces  systèmes  sont  à  la  fois  les  plus  simples  et  les  plus 
importants  qne  considère  la  Mécanique  chimîtpie  ;  aussi,  plusieurs  leçons 
leur  KTont-elles  consacrées. 

Pour  le  moment,  nous  allons  mettre  en  évidence  l'utilité  de  la  r^gle  des 
phases  en  étudiant  les  systèmes  plobivauauts,  c'est-à-dire  les  systèmes 
doDl  la  variance  est  au  moins  égale  h  3.  La  complication  de  ces  systèmes 
nt  telle,  en  général,  qu'on  n'aurait  pu  les  débrouiller  sans  le  secours  de 
Il  li^le  d<Hit  nous  sommes  redevables  à  M.  Gibbs. 

Lorsque  le  nombre  des  composants  indépendants  surpasse  d'une  unit^ 
te  nombre  des  phases  eu  lesquelles  le  syatème  est  divisé  (c  ^  <p  +  i),  la 
virisnce  est  égale  è  3  ;  le  système  est  tmvaiuaiii. 

Pour  connaître  entièrement  la  composition  des  pbases  en  lesquelles  est 
divisé  un  système  trivariant  en  équilibre,  il  ne  sulBt  pas  de  connaître  la 
température  et  la  pression  ;  il  faut  y  joindre  une  troisième  donnée. 

116.  Théorie  des  sels  donbles.  —  Prenons  un  exempte  de  système 
tritiriant. 

Deux  sels  anhydres,  que  nous  désignerons  par  les  indices  I  et  3,  ont  été 
diisous  dans  l'eau,  que  nous  désignerons  par  l'indice  o  ;  le  mélange 
lii{uide  se  trouve  en  présence  d'un  corps  solide  formé  par  la  combinaison, 
en  proportion  définie,  des  trois  corps  o,  i,  a  ou  de  quelques-uns  d'entre 
eai  ;  ce  corps  solide  peut  être  simplement  de  la  glace  ou  bien  l'un  des 
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sels  I  et  3  k  l'éUt  anhydre  ;  ce  peut  être  un  sel  «niple  hydrat«  formé  soit 
par  le  sel  i,  soit  par  le  sel  a  ;  ce  peut  être,  enfin,  un  sel  double,  anbydre 
ou  hydraté  ;  dans  tous  les  cas,  le  système  est  formé  de  trois  composants 
indépendants,  l'eau  o  et  les  sels  i  et  a,  partagés  en  deux  phases,  le  solide 
et  le  liquide. 

Nous  avons  supposé  que  la  phase  solide  était  une  combinaiioD  définie  ; 
la  composition  de  la  phase  liquide  peut  donc  seule  varier  ;  nous  pouvons 
représenter  cette  composHîon  an  moyen  des  deux  concentrations 

M,  _M, 

Mf,  M,,  M,  étant  les  trois  ipasses  d'eau  et  des  sels  i  et  a  que  renferme  la 
dissolution. 

11  ne  suffira  pas,  pour  connaître  les  valeurs  des  deux  concentrations 
«,,  s,  d'une  dissolution  en  équilibre  avec  le  solide,  de  rrnnaHrr  U  tem- 
pérature et  la  pression.  A  une  même  température  eA  poiu  une  même 
pression,  on  peut  obtenir  u>e  infinité  de  valeurs  des  canceBlr*tioas  x,,  s, 
pour  lesquelles  il  y  ait  équilibre  entre  le  co^s  solide  et  la  dùselittâon  ;  si 
l'on  veut  que  ces  concentrations  s,,  s,  soient  déterminée*,  il  ëmiU  i  la 
température  et  &  la  pressioa,  joindre  une  trotaième  daoBée  «onvonable- 
ment  choisie  ;  on  peut,  par  exemjJe,  prendre  comme  donnée  supplémen- 
taire l'une  des  deux  concentralsoni  Sj,  s,  :  l'uitfe  est  alor»  «atsèrcmoit 
déterminée. 

117.  Boarteoa  4*  sobabUHé  d'un  mti  double  momi  nne  pression 
donnés.  —  Imaginoiis  que  l'on  veuille  étudier  un  «emMaUe  syrtïme  sous 
une  pression  invariable  U,  égale  par  exemple  à  la  pression  atmosphérique: 
prenons  (^.  a3)  troia  oes  rectai^laires  OT,  Os,,  O»,.  sur  lesquels 
■ou*  porterons  des  lc»>giKurs  respectivement  proportiofim^Iles  b  T,  s,,  s,  ; 
outre  la  pression  D,  donnona-nous  ane  valeur  de  la  tanpérature  T  et' une 
valeur  de  la  concentration  s,  ;  ces  valeurs  déterminent  un  point  m  dans  le 
^n  TO»,.  D'autre  part,  les  valeurs  n,  T,  s,  étant  données,  la  valeur  que 
prend  la  concentration  s,  de  la  dissolution  en  équilibre  avec  le  corps  so- 
Bde  est  déterminée  ;  par  le  point  m,  menons  une  ligne  mM,  parallèle  à 
Oi,  et  dont  la  longneuT  soït  proportionnelle  !i  Sj  ;  le  point  M,  qui  a  pour 
coonhnniet  T,  »,,  »,,  représente  la  composilion  d'une  dissolution  suscep- 
tiUe  d'être  en  équilibre  sous  la  pression  n,  à  la  température  T,  avec  la 
phase  solide  considérée.  A  totrt  système  de  valeur  de  T  et  de  (,,  en  d'au- 
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trs  teniMs,  à  ttrat  pwirt  m  du  pUn  TOb,,  oarmpaad  aiaei  un  ptmit  H  ; 
l'ensemble  de  ces  poinb  (onan  une  ontme  mriiMe  S  ;  «AiaqtM  point  de 
«ettc  MritCB  nfcénntc  la  tenopératare  rt  Ica  conecBtntnan  d'nw  ifisso- 
^lAioa  qos  !*«■  pant  «bener,  m»  la 
pMHoa  D,  «a  ^qwlilire  «■  nnlact  àm 
(wp  nlirfe.  Cette  mHuc  S  sépara  i'n- 

pan  en  ^eux  rë^oaa  ;  tout  ftoiat  (}uî  se  -- Jh 

tM««e  ea  oae  de  ce»  h^idib 


des  concentratioDS  telles  que,  sous  la  pnt* 
don  D,  i  celle  température,  une  dissolu- 
tion qui  présente  ces  denx  concentrations, 
dépose  une  certaine  quantité  du  solide  ; 
tout  point  qui  se  trouve  en  l'autre  région, 
représente,  par  ses  coordonnées,  une  tem- 
pérature et  des  concentrations  telles  que, 
sous  la  pression  n,  à  celte  température,  une  dissolution  qui  présente  ces 
deux  concentrations  est  capable  de  dissoudre  une  nouvelle  quantité  du 
corps  solide.  La  surlace  S  est  la  tarfaee  de  solubililé  du  corps  solide  consi- 
déré. 

Il  est  d'ailleurs  aisé  de  distinguer  la  région  de  t'espac«  dont  les  divers 
points  représentent  des  dissolutions  non  saturées  du  solide  G  de  la  région 
dont  les  divers  points  représentent  des  dissolutions  sursaturées.  Eo  efTet, 
les  divers  points  de  l'axe  OT  correspondent  &  t,  =  o,  i,  ^  O  ;  ils  repré- 
sentent donc  de  l'eau  pure  qui,  forcément,  ne  saurait  être  saturée  par 
lappori  au  corps  C,  wBfdsnB  le  cas  particolier  oà  le  cerps  C  serait  de  la 
glacD  ;  la  tégim  daoe  laquelle  se  trouve  l'axe  OT  est  donc  la  région  qui 
e  dca  diitolvtions  non  saturées. 


ItS.  Cas  «A  fa  4iaMts(l»B  peut  fenonrir  deux  sels  diatlnots.  — 
Il  arrive,  en  général,  qu'une  dissolution  des  corps  i  et  3  dans  l'eau  o 
peui,  aàoD  les  drcoHtances,  laisser  déposer  différents  corps  solides  :  sels 
■mpln  de  bases  on  d'acides  difTérents.  sels  de  mfrae  base  et  de  même 
acide,  mais  différemment  hydratés,  sels  doubles  distincts,  etc.  Soient 
C,  C,  doux  aolides  diffàreats.  A  chacun  d'eux  correspondra  une  surface 
de  solubilité  ;  S  scn  la  surface  de  solubilité  du  corps  G  et  S*  la  surface  de 
solubilité  du  corps  G'. 

Supposons  que  les  deux  surfaces  S,  S'  se  rencontrent  snivant  une  eer- 
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taine  ligne  L  {Jig.  a^).  La  ligne  L  partage  la  surface  S  en  deux  parties 
S,,  S,  et  la  surface  S'  en  deux  parties  S',,  S',. 

Prenons  un  point  sur  la  surface  S  ;  T.  t, .  *,  sont  ses  coordonnées  ;  à  la 
température  T.  une  dissolution  dont  (,,  ■,  sont  les  concentrations  ne  peut 
ni  dissoudre  une  nouvelle  quantité  du  solide  C,  ni  laisser  déposer  ce  so- 
lide. En  résulto-t-il  qu'un  système  renfermant  le  solide  C  et  la  dissolu- 
tion soit  en  équilibre  ?  Cela  n'est  point  assuré,  car  il  pourrait  arriver 
que  la  dissolution  laisse  déposer  une  certaine  quantité  du  solideC  ;  avant 
d'afGrmer  que  le  système  est  en  équilibre,  il  but  nous  assurer  que  ce 
dernier  pbénomène  ne  se  produit  pu. 


La  surface  S'  sépare  l'espace  en  deux  régions  ;  les  points  de  la  première 
région  représentent  par  leurs  coordonnées  T,  i,,  s,  des  conditions  dans 
lesquelles  la  dissolulion  peut  dissoudre  le  solide  C.  mais  point  le  laiaser 
déposer  ;  les  points  de  la  seconde  région  représentent  des  conditions  dam 
lesquelles  le  solide  G'  ne  peut  se  mêler  à  la  solution,  mais  peut  s'en  préci- 
piter. 

Des  deux  parties  S,,  S,  en  lesquelles  la  ligne  L  partage  la  surface  S, 
l'une  S,  est  dans  la  première  de  ces  deux  régions  et  l'autre  S,  est  dans  la 
Mconde. 

Prenons  un  point  de  coordonnées  T,  s,,  s,  sur  la  surface  S,  ;  nous  sa- 
vons qu'à  la  température  T,  une  dissolulion  de  concentrations  «i,  s,  oe 
peut: 

I*  Dissoudre  le  solide  C  ; 
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3*  Laisser  déposer  1q  solide  C  ; 

3*  Laisser  déposer  le  solide  G'. 

Le  point  conndéré  représeate  donc  des  conditions  où  il  j  a  forcément 
équilibre  dans  on  système  qui  ne  conUent  que  la  dissolution  et  le  solide  C. 

Prenons,  au  contraire,  un  point  sur  la  surface  S,  ;  soient  T,  i,.  s,  ses 
coordonnées.  A  la  température  T,  une  dissolution  de  concentrations  (,,<, 
ne  pent  ni  dissoudre,  ni  déposer  le  corps  C  ;  mais  elle  laisse  précipiter  le 
CMps  C  ;  un  système  qui  renferme  seulement  le  oorps  C  et  la  dissolution 
n'est  point  en  équilibre  dans  les  conditions  que  représente  le  point  consi- 
déré ;  il  s'y  forme  un  prédpité  du  corps  C. 

Nous  trouverions  de  même  que  des  deui  parties  S',,  S',,  en  lesquelles 
la  ligne  L  partage  la  surface  S',  il  en  est  une,  soit  S',,  dont  chaque  point 
représente  un  état  d'équilibre  pour  un  système  renfermant  seulement  la 
dissolution  et  le  solide  C,  tandis  que 
la  seconde.  S',,  ne  représente  pas  des 
étals  d'équilibre  d'un  tel  système. 

En  résumé,  si  l'on  veut  représenter 
les  conditions  (température  et  con- 
centrations) dans  lesquelles  on  pent 
observer  en  équilibre  la  dissolution  et 
on  leal  des  deux  dépôts  solides  C,  C, 
on  ne  doit  pas  conserver  tous  les 
points  des  deux  surfaces  de  solubilité 
S.  S',  mais  seulement  (Jig.  a5)  les  points  d'une  partie  S,  de  la  surface  S 
et  d'une  partie  S',  de  la  surface  S',  ces  deux  parties  ayant  pour  frontière 
commune  la  ligne  L  ;  si  le  point  choisi  est  sur  la  surface  S,,  le  dépAt 
solide  doit  être  formé  exclusivement  du  corps  G  ;  si^le  point  choiù  est  sur 
la  mrlace  S',,  le  dépôt  solide  dmt  être  formé  exclusivement  du  corps  G', 

119-  CondlUons  oA  les  denx  précipités  sont  A  la  lois  en  équi- 
Whr*  avec  la  dissolution.  -'  Peut-on  observer  en  équilibre  un  système 
renfermant  k  la  fois,  en  présence  de  la  dissolution,  les  deux  précipités  so- 
lides G,  C  }  Pour  qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  et  il  suffit  évidemment  que  la 
dissolution  ne  puisse  : 

I*  Dissoudre  le  corps  C  ; 

a*  Laisser  déposer  le  corps  G  ; 

3*  Dissoudre  le  corps  C'  ; 
'  4*  Laisser  déposer  le  corps  G'. 

Dinu.  —  TlMrmodjiMiiiîqiit  M 
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Les  deux  premières  coaditions  exigent  que  le  pant  figontif  mail  «ir  la 
surface  S  et  les  deux  dernières  que  le  point  fignnlîf  «oit  sur  tawfboo  S'; 
l'iinranhln  de  ces  qualm  oondiUou  notu  «ueigne  que  le  ftànl  £gai«Uf 
est  IV  k  ligne  L,  inlenec^aii  dei  mubs»  S,  S'-  La  ligne  L  art  donc  le 
li«u  des  points  qiù  rffirisMtcot  les  ecmditioas  eà  l'on  pest  obeerter  en 
équilibre  la  tlit^tnlatinfi  b«  contact  des  deax  défit*  sdides  C  G'. 

Lonqoe  la  dùiolutioD  se  trouve  en  prâaeooe  des  d«u  dépMi  aolide» 
G,  G',  hsjéïinm,  fiarméde  trou  oompoiaats,  est  partagé  en  tmk  phaMs; 
il  est  doDC  bivarimU  ;  «mut (MU-boos  que  le  risiiltat  que  bous  ivnaas  d'ofe* 
tenir  s'accorde  avec  les  propriétés  des  iyaûaan  biwnaats. 

Doonons-Bous  Ribitraù<eBient  une  pression  Q  et  nae  tauipéiBtH«  T. 
GonsLruisaDs  (^y.  36)  les  deux  surfaces  S,  S',  qw  eDzratpoadeol  à  la  fves- 
UDD  □  et  soit  L  leur  ligae  d'inteiMOliai. 
Sur  l'axe  des  températmes^  preMens  «■ 
point  T  dont  l'aitsctHe  OT  eorraspande  k  la 
température  donnée,  et.  par  ee  point,  mn- 
nons  un  plan  T,TT,  parallèle  au  plan  t,Os«  ; 
ce  plan  oMipe  la  ligne  L  «n  nn  MrUin  point 
P  dont  T,  i„  I,  tçBi  las  coordonnées  ;  loni 
la  presùoD  n,  1  la  lemp^nlore  T,  la  dÎMo- 
lution  de  concentratioas  t,.  s,  denearasm  en 
équilibre  au  contact  des  deux  d^Ata  C,  G'. 
*  "'  *"'  On  voit  donc  que  sous  dwque  pinaku  ot  k 

^aque  température,  notre  ijatème  bivariaot  peut  présenter  on  4tM.l 
d'équilibre  ;  lorsque  l'on  se  donne  la  pvession  U  et  la  températoee  T,  U 
compositioB  de  chaque  phase  au  moment  de  l'équilibre  «at  déternànée. 

laO.  Can»ùladiaMlutiMtiieatlMmirti<aiBSdfidintlM>la.  — 

11  se  peut  que  la  dissolution  considérée  soit  susceptible  de  laisser  déposer 
non  pas  seulement  deux,  mais  trou  précipités  solides  C,  G',  G'.  Koa  au- 
rons alors  à  distinguer  trois  sortes  d'états  d'équilibre  du  système  : 

1°   équilibre  du  système  formé  par  la  diiaolation  et  ua  ««iil  d^pM 

Sous  la  pression  considérée,  les  conditions  en  lesquelles  on  peut  efaew- 
ver  un  tel  état  d'équilibre  sont  représentées  par  les  trois  ooonlonnies  d'un 
point  situées  sur  l'une  des  trois  surfaces  S,  S',  S"  {Jig.  37)  qui  sont  res- 
pectivement des  parties  des  surfaces  de  solubilité  des  corps  C,  C,  <!'  ; 
selon  que  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la  suiliace  S^  sur  la  sucAtoe  S'  ou 
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■nr  U  surfeceS*,  ledépM  K>lt<le  doit  être  &>n&éeKcliui*ementdu  oaquC, 
du  corps  G  ou  du  corps  C, 

9*  ïl^ilibre  da  syatème  fermé  par  la  diaaolutioB  et  deux  d^ptti  oolides- 

Le  poîni  figuratif  dtit  w  trouver 
MF  l'aue  dn  trcn  lignet  L,  V,  L', 
fronlièreB  des  mrùatt  S,  S'.  S*  ;  n  les 
deux  d^p6ta  sotidea  «ont  les  corps  C, 
C,  le  point  fi^ratif  doit  être  mr  la 
ligne  L,  frontiitc  dm  deux  MH^Mes 
S',  S'  ;  si  kl  deux  4êpMa  solides  sont 
les  corps  C,  C,  U  point  figuratif  doit 
être  sur  la  l^ae  L',  frondëre  des  deux 
lurtMcs  S*,  S  :  si  les  deux  dépôts  so- 
lides sont  les  corps  C,  C,  le  point 
figuratif  doit  Être  sur  la  ligne  L', 
frontière  des  deux  surfaces  S,  S'. 

3*  Equilibredu  système  formé  par  la 
dissolution  et  Ut  troit  dépôts  solides. 

Le  point  figuratif  doit  être  la  point  P  commun  aux  trois  surfaces 
S,  S',  S' et  partant  aux  trois  lignes  L.  L',  L'.  Sous  la  pression  considérée, 
il  y  a  donc  une  seule  température  et  une  seule  composition  de  la  dissolu- 
tion oà  un  tel  équilibre  soit  possible,  ce  qui  ne  doit  pas  nous  étonner  :  le 
ijslème,  Sotmé  de  trois  oorafoeants  Èadépendants,  «st  alori  parta^  en 
qyatie  phases  ;  il  eat  mimnanL 


tai.  AlUi^c*  plomb,  dtain,  Mcnantli.  TnTaucd*  H.CluuFr- 

—  Un  système  chimique  qui  offre  un  exemple  très  net  des  considérations 
précédentes  a  éU  étudié  par  M.  G.  Charpy  (').  La  phase  liquide  est  coa- 
stituée  par  un  mélange  dee  trois  métaux  plomb,  étain,  biamutb  A  l'état  de 
fusion,  mélange  que  l'on  pourra  comparer  Jt  la  dissohition  dont  nous  ve- 
BOos  de  parler  dans  ce  qui  précède  lorsqu'on  aura  attribué  les  trois  indices 
o,  I,  3,  aux  trois  métaux  étudiés,  pris  dans  l'tu'dre  que  l'on  voudra. 

Les  points  6gur«ti(s  des  états  d'équilibre  entre  le  mélange  en  fusion  et 
le  pkHnb  solide  forment  une  surface  S  ;  les  prànls  figuratiis  des  états 
d'équilibre  entre  le  mélange  en  fusion  et  l'étain  solide  forment  uoe  sur- 
Cru  S'  ;  enfin  les  points  figuratifs  des  éUts  d'équilibre  enl»  le  mélange 

(t)  G.  Cuwi,  Complet  nndat,  t.  GXXVI,  p.  iSS».  i8g8. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


IJ8  LES   8ISTENES   PLURIVARUnTS 

en  fusion  et  le  bismuth  solide  forment  une  surface  S'  :  ces  trois  surfacea 
S,  S',  S',  ont  été  construites  par  M.  G.  Charpy. 

Les  points  de  la  ligne  L  représentent  les  conditions  où  le  mélange 
liquide  peut  être  en  équilibre  avec  du  bismuth  solide  et  de  l'élain  solide  ; 
les  points  de  la  ligne  L'  représentent  les  conditions  oii  le  mélange  liquide 
peut  être  en  équilibre  avec  le  plomb  solide  et  le  Usmuth  solide  ;  les  points 
de  la  ligne  L'  représentent  les  conditions  où  le  mélange  liquide  peut  être 
en  équilibre  avec  le  plomb  solide  et  l'élain  solide. 

Enfin  les  coordonnées  du  point  P  représentent  la  valeur  qu'il  faut  don- 
ner à  la  température  et  la  composition  qu'il  faut  donner  au  mélange 
liquide  pour  que  celui-ci  puisse  demeurer  en  équilibre  au  contact  des  trois 
métaux  pris  à  l'état  solide.  Selon  les  recherches  de  M.  Charpy,  la  valeur 
de  cette  température  est  -t-  96°  G.,  et  le  mélange  liquide  qui  correspond 
au  point  P  a  U  composition  suivante  : 

Plomb o.îa 

Étala o.iS 

Bitmath o,Bi 

122.  Mélange  de  troU  eeU  fondus.  -  M.  Hector  R.  Carvelh  (')  a 
étudié  un  système  analogue  ;  mais,  ici,  le  mélange  liquide,  au  lieu  d'èlre 
formé  de  trois  métaui  fondus,  était  formé  de  trois  nitrates  en  fusion ,  les 
nitrates  de  potasùnm,  de  sodium  et  de  lithium. 

123.  Domaine  d'an  précipité.  —  Dans  un  giaod  nombre  de  cas, 
les  précipités  solides  distincts  que  l'on  peut  rencontrer  sont  en  nonnbre 
trfes  supérieur  à  3.  Néanmoins,  les  propriétés  du  système  pourront  être 
étudiées  et  représentées  suivant  les  principes  que  nous  venons  de  déve- 
lopper. 

Soient  C,  G',  C, les  précipités  solides  que  l'on  peut  observer.  Sous 

la  pression  donnée  II,  les  états  d'équilibre  entre  te  méknge  liquide  des 
trois  composants  indépendants  et  le  seul  précipité  solide  C,  états  dans  les- 
quels le  système  est  trivanant,  sont  représentés  par  les  divers  points 
d'une  surface  limitée  S  que  l'on  nomme  domaine  du  précipité  G. 

Cette  surface  S  confine  h  d'autres  surfaces  analogues  S',  S', qui 

sont  les  domaines  des  précipités  C',  C' Ainsi  les  états  d'équilibre 

possibles,  sous  la  pression  considérée,  entre  le  mélange  liquide  et  an  muI 
précipité  solide  sont  représentés  par  les  divers  points  d'une  surface  polyé- 

(<)  HiCToa  R.  CuiwiTH,  Journal  dJ  phjtkal  CSieatUlry,  vol.  il,  p.  ao^.  1889. 
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dtale  à  faces  courbes  qui  a  autant  de  faeei  qu'il  y  a  de  précipités  solides 
distincts  pouvant  prendre  naissance  au  sein  du  mélange  liquide. 

Les  divers  points  des  ariles  de  cette  surface  représentent  les  états  d'é- 
quilibre, sous  la  pression  donnée,  entre  le  mélange  et  deux  précipités  so- 
lides distincts  ;  en  ces  éUts,  le  système  est  devenu  bivariant  ;  l'arête  com- 
mune au  domaine  du  prédpité  G  et  au  domaine  du  précipité  C  repré- 
sente tous  les  états  d'équilibre  possibles  entre  le  mélange  liquide,  le  pré- 
cipité C  et  le  précipité  C. 

Chacun  des  tomimtt  de  cette  surface  r^résente  un  état  d'équilibre  où 
le  sjstème,  devenu  nnivartant,  se  compose  d'un  mêla  ige  liquide  et  de 
trois  prédpilé*  solides  G,  C,  C,  qui  sont  ceux  dont  les  domaines  S,  S',  S' 
aboutissent  au  sommet  considéré. 

EnBn,  en  général,  il  n'y  A  pas  lieu  de  s'occuper  d'états  d'équilibre  où 
le  mélange  liquide  se  trouverait  en  présence  de  trois  précipités  solides  ;  le 
■jrslème  serait  alors  invariant  :  il  ne  pourrait  être  en  équilibre  qu'A  une 
seule  température  et  sous  une  seule  pression  ;  le  cas  où  cette  pression  se- 
rait précisément  la  pression  donnée  est  évidemment  un  cas  exceptionnel. 
On  devine  sans  peine  les  services  que  peut  rendre  un  semblable  mode 
de  représentation  ;  il  rend  facile  la  prévision  du  on  des  précipités  qui 
pourront,  dans  des  conditions  données,  subsister  en  présence  du  mélange 
liquide  de  trois  composants  indépendants. 

134.  Système  eau,  chlorure  lerriciae,  acide  ofalorbydriqne. 
Travaux  de  HM.  Bakhuls  Boozboom  et  Bobrelnemakers.  — 
UH.  H.  W.  Bakhuis  Hoozbooni  et  Schrûneoiakers  (<)  ont  employé  ce 
procédé  pour  représenter  les  divers  états  de  saturation  d'un  mélange 
liquide  formé  par  les  trois  composants  que  voici  : 

L'mq  :  HtO, 
L'urida  oUorhjdriqna  :  HCB, 
Le  oblorun  Tarri^a  :  Fa*Cl*. 

les  précipités  solides  qui  ont  été  observés  dans  ces  recherches  sont  au 
nombre  de  douze,  savoir  : 

U  gUce  :  HK); 
3  b^dnlat  d'tcUa  cUorb^driqn*  :  HC1,  3  RIO, 
HCI,  >  HiQ, 
HCI,      HK); 


{')  H.  W.  Bakbuis  Rooiboon  et  Scbbbribxabeiib,   ZeiUehrift  Jtr  phyiUmludu 
Oenuc,  Bd.  XV.  p.  568,  iS^i. 
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Le  «blornre  H)rTii|B«  uli^dra  :  Fa>GP  ; 
l,  hjdntet  do  chlorurs  Terrique  :  Fei'C]^,   i3  H>0, 
Fe'Cie,     7  HK), 

rt»CH,   s  B"o, 

re'CI».  4  HiO, 

Et  Iroii  comUniiiont  laratirM  :  [''c*CI>,  i  HCI,  13  WO, 

P*»CH,  3  Ha,    8  H«0. 

F<>*C1*,  1  HO,    li  UK). 

i  denne  sans  peine  combien  il  eut  été  difficile  de  dernier  les  étots 
lilibre  possibles  d'un  semblable  système  sans  le  leeoyrs  des  prinapes 
■iquei  précédemment  développés. 

US.  S^HtàiEo  eaa,  sulfate  de  potansitun  tX  stUlate  damagae- 
n.  Recherahes  de  U.  Van  der  Helde.  —  Ces  principes  ont  sern 
tud«  d'autres  systèmes  également  fort  compliqués. 


Fig.  >8. 
.  Van  der  Heide  (')  les  a  appliqués  i  l'étude  de  systèmes  dont  les  trois 
posants  indépendants  s«nl 

Vf.n  :  HtO, 
Le  «siritode  paUniam  :  K>SO>, 
Le  •nllile  i»  ""g"i'""'  :  MgSO*. 


Va»  der  Hsu>e,  ZeiUchri/tjûr  phjiilcttlische  Chmm,  U.  XII,  p.  4r6,  iSgS, 
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WÏaliriOTBn  à  rao*.  am  paut  «btenk  lii  pridpitéi  dis- 


UgUM  :  H<0; 
Le  nirala  uihjdre  da  poUuiDm  :  L^SCK  ; 
Deux  •olbM  bjdnUa  ds  nufneNain  :  UgSO>^  7  H>0, 
HgSO,  SHiUi 
Kl  dtnx  Mil  dodlilM  :  HgKi(SO>).  6  H*0  {SehaniU), 
MgK*(SO'),  i  WO  {UùniU). 

Les  divers  états  d'équilihie  <]iie  l'on  peut  obtenir  aux  tempéralures  in- 
férieurei  &  100^  loitt  nprJseBtél  par  hdo  mrfcce  dont  ta  fig.  a8  donne 
l'iipect  général.  La  face  cachée  GG,G^  est  le  domaine  de  la  glace- 

126.  Système  eau,  chlorure  de  potaaeitim  et  chlorure  de  ma- 
gneslnm.  Recherches  de  HH.  Tan't  Hoff  et  Meyerholfer.  ~ 


H.  Van't  Hbff  et  ItfeyerhoHer  (■)  ont  étudié  de  même  le  sjrstime  Tormé 
par  les  trois  composants  indépendants  que  voici  : 

La  ofalamr*  de  potudum 
La  cUornn  de  nu^neiiim 


p.  487.  —  ZfOichri/l  /Or  phjtikaiiuU  Cheim,  Bd.  XXX,  p.  < 
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Les  études  de  MM.  Van't  Hoff  et  Meyerhoffer  ont  porti  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  i85°  euviron.  Dans  ces  conditions,  on  peut  obtenir  huit  pré- 
cipités distincts,  savoir  : 

U  glica  ;  HlO  ; 
L«  chlonire  da  polauium  (Dfajdn  :  KCl  ; 
CiDi]  bfdntn  d*  chlorure  de  megnetinm  :  HgCI),  13  HK), 
KgCP,    eH»0, 
MgCI>.    6  H>0, 
MgQ»,    h  HH). 
MgCli.    s  H«Oi 
et  un  »t  double  :  MgKGl>,6  H*0  iCarnalliie). 

donne  une  idée  générale  de  l'aspect  de  la  surTace  qui  repré- 
ts  d'équilibre  d'un  tel  système. 


II.    SiSTÈUBS    QDADBtVARIANTB. 

BtèniM  quadrivariAnts  formel  par  quatra  oompo- 
«géa  en  daox  phaaea-  —  Si  quatre  composants  se  parta- 
eux  phases,  on  a  c  =  4.  v  =  a. 

V=c+ï— ç=4 

a  est  qvADaivARUKT.  Lorsqu'on  se  donne  la  valeur  de  la  prêt- 
valeur  de  la  température  T,  le  système  quadrivariant  peut 
'■■  en  équilibre  ;  mais  il  s'en  faut  de  beaucoup  que  la  composi- 
X  phases  en  équilibre  soit  déterminée  par  la  seule  connais- 
leurs  c  et  T  ;  à  ces  données,  il  sera  nécessaire  de  joindre 
données  pour  fixer  la  composition  du  système  en  équilibre, 
in  exemple. 

ne  est  formé  de  quatre  composants  indépendants  :  Un  dissol- 
11,  par  exemple,  et  trois  sels  i ,  3  et  3.  Ce  système  est  partagé 
lases,  une  phase  liquide  et  une  phase  solide;  la  phase  liquide 
e  d'une  masse  M,  d'eau  et  de  masses  M,,  Ma,  Mj,  des  sels 
trois  concentrations  de  cette  dissolution  sont 

_  M.  _  M,  _  M, 

''  ~  M/        *'  ~  M,  '        '■  -~  M,  ■ 

solide  est  un  corps  de  composition  déSnie  formé  aux  dépens 
ants  o,  I,  a,  3  :  glace,  sel  simple  anhydre  ou  hydraté,  sel 
{rdre  ou  hydraté  1  nous  désignerons  ce  solide  par  la  lettre  C. 
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Lorsqu'on  se  donne  la  pression  □  et  la  température  T.  il  s'en  faut  bien 
que  la  constitution  de  la  dissolution  capable  de  demeurer  en  équilibre  au 
contact  du  corps  G  soit  déterminée  ;  une  io&nité  de  dissolutions  dilTé- 
rentes  peuvent,  sous  cette  pression  et  à  cette  température,  demeurer  en 
équilibre  au  contact  du  corps  C,  sans  le  dissoudre  et  sans  laisser  déposer 
une  nouvelle  masse  de  ce  corps.  A  la  connaissance  de  la  pression  11  et  de 
la  température  T,  joignons  les  valeurs  de  (feux  des  concentrations  i|,(ti(i: 
alors,  mais  alors  seulement,  nous  connaîtrons  la  valeur  que  doit  avoir  la 
tcoiûème  concentration  pour  qu'il  y  ait  équilibre  entre  la  dissolution  et 
le  corps  G. 

128.  Trois  wl«  dlssoiu  dan*  l'ean.  Suiiaoc  de  wlobUité  d'nn 
précipité  sons  nne  pression  donnée  «t  à  uns  température 

donnée.  —  Proposons-nous  de  représenter  toutes  le*  compositions  pour 

lesquelles  la  dissolution  peut  faire  équilibre  au  corps  C  sous  une  presùon 

n  dont  la  valeur  est  choisie  une  fois 

pour  toutes,  la  pression  de  l'atmospbère, 

par  eiempie,  et  à  une  température  T 

dont  la  valeur  est  aussi  cbobie  une  fois 

pour  toutes,  +  i5'  G.  par  exemple. 

Sur  trois  aies  de  coordonnées  rectan- 
gulaires 0*t,  0»,,  0*1  {Jig.  3o)  portons 
les  longueurs  respectivement  propor- 
tionnelles aux  trois  concentrations  ii, 
*t,  h- 

Donnona-nous  deux  de  ces  concen- 
trations, soient  les  concentrations  i|,  Si, 
ci  soit  m  le  point  du  plan  (|Osi  dont  les 
coordonnées Osi,  0(i, représentent  ces  deux  concentrations.  A  ces  deux 
concentrations,  il  est  nécessaire  et  suf&sant,  pour  assurer  l'équilibre  entre  la 
dissolution  et  le  corps  C,  sous  la  pression  de  l'atmosphère  et  &  la  tempéra- 
torede  ■+- 1 5* C., d'adjoindre  une  valeur  bien  déterminée  de  la  concentra- 
tion s,  ;  par  le  point  m,  menons  une  parallèle  mM  à  Os*  dont  la  longueur 
mil  =  Ot,  soit  mesuvée  par  cette  valeur  de  S]  ;  les  trois  coordonnées 
du  point  M  représenteront  les  trois  concentrations  d'une  dissolution  ca- 
pable de  demeurer  en  équilibre,  sous  la  presùon  atmosphérique  et  à  la 
température  de  ■+-  15°  C,,  en  présence  du  corps  G. 

On  peut  se  donner  arbitrairement  t,,  >■  OU,  en  d'autres  termes,  faire 


■■,M 


Fig.  *J. 
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Tarier  arbrtntirmnenl  le  point  m  dans  le  plan  «lOf]  :  h  diaqaa  pontisn  du 
point  m  mmspondn  ont  position  da  point  M  de  ht  aorfiwe  S. 

Chaque  point  M  de  la  rarfsce  S  représente,  par  ses  trins  coordonnées, 
les  trois  concentratitms  d'ane  diasoIntioD  susceptible  de  demearer  en 
^qniEbre,  sons  h  presnon  afmos|Aértqtie  et  ft  la  tempéntan  de  rS'C, 
ep  contact  dn  corps  C* 

Cette  sorfâce  S  drrise  Tespace  en  denx  régions. 

Tont  point  de  l'une  de  ces  deux  r^ons  repi  meule,  p*r  ses  trtna  coot— 
domines,  les  trois  concentrations  d'me  dissolution  eapafcle,  eoqs  ht  pr«s- 
sion  atmosphérique  et  à  la  température  de  +  i5°  C,  de  dissoudie  voe 
certaine  quantité  du  corps  C. 

Tout  point  de  l'autre  région  représente,  par  ses  trois  coordonnées,  les 
trois  concentra  lions  d'une  dissolution  capable,  sous  la  pression  almo- 
spliérique  et  à  la  température  de  -+-  i5"  C,  de  laisser  déposer  une  cer- 
taine quantité  du  corps  C. 

L'origine  des  coordonnées,  pour  laquelle  «t  =  o,  Si  =  o,  *i  =  o,  re- 
présente de  l'eau  pure.  Si  le  solide  C  n'est  pas  de  la  glace,  l'eau  putv  ne 
saurait  être  saturée  du  solide  C  ;  l'origine  des  coordonnées  est  donc,  par 
rapport  h  la  surface  S,  dans  la  région  de  l'espace  qui  représente  des  disso- 
lutions non  saturées  du  solide  C  ;  ce  caractère  permet  de  reconnaître 
immédiatement  cette  région. 

En  général,  une  dissolution  formée  des  quatre  composants  tndé[>en- 
dants  peut  laisser  déposer  divers  corps  solides  de  composition  définie, 

soient  C,  C,  C Par  des  considérations  semblables  à  celles  que  nous 

avons  développées  &  propos  des  systèmes  trivariants.  on  arriTera  sans 
peine  aux  conséquences  suivantes  : 

Les  trois  cooceotralions  d'une  dissolution  capable  de  demeuirer  en  cquî- 
libre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  k  température  de  +  iS"  C. 
au  conUct  d'un  et  d'un  teul  des  dépAU  solides  C,  C,  C',...  sont  repré- 
sentées par  les  trois  coordonnées  d'un  point  M  appartenant  à  une  certaine 
surface. 

Cette  surface  est  formée  d'un  certain  nombre  d'aires  courbes  S,  S',  S'.... 
se  limitant  les  unes  les  autres  suivant  des  arêtes  vives  ;  en  d'autres  termes, 
elle  forme  une  surface  polyédrale  à  faces  courbes. 

Chacune  des  faces  S,  S',  S',...  de  cette  surface  polyédrale  correspond  à 
l'un  des  corps  C,  C.  C',...  et  en  forme  le  domaine. 

Si  le  point  figuratif  M  appartient  au  domaine  S  du  corps  C,  la  ilisso- 
luUon  qui  a  pour  concentration  les  trois  coordonnées  du  point  M  demeure 
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«B  équilibra,  loua  U  pnMÏao  atmoaphérique  et  il  la  températutc  de 
+  i5°  G.,  au  contact  du  corps  G,  mais  point  au  CDiiJiKt  d'un  astre  pré- 
cipité. 

Si  le  point  figuratif  M  appartient  i  l'arête  selon  lai]iielle  confinent  les 
domaines  S,  S*  des  deai  corps  solides  C,  C,  les  trois  coordonnées  de  ce 
point  représentent  les  trois  concentrations  d'une  dissolution  qui  peut, 
sous  la  preasion  atmosphérique  et  à  la  température  de  i5°  C,  demeurer 
en  équilibre  au  contact  d'ua  précipité  solide  où  se  rencontrent  à  la  foi» 
le  corps  G  et  le  corps  C'  ;  en  un  tel  état  d'équilibre,  notre  système  de 
quatre  composants  indépendants  est  partagé  en  trois  phases,  en  sorte 
qu'il  n'est  plus  quadmarïant,  mais  trîvariant. 

Enfin,  si  le  point  figuratif  M  est  le  sommet  auquel  abouUssent  les  trois 
domaines  S,  S',  S'  des  trois  corps  solides  C,  C',  C,  les  trois  coordonnées 
de  ce  point  représentent  les  trois  concentrations  d'une  dissolution  capable 
de  demeurer  en  équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  tempé- 
rature de  +  t5*  C,  au  contact  d'un  précipité  qui  contient,  à  c6t£  les  uns 
des  autres,  les  trois  corps  G,  C',  G'.  En  un  tel  état,  le  système,  formé  de 
quatre  compoaanta  indépendants  et  partagé  en  quatre  phases,  est  devenu 
bivariant  ;  aussi,  la  température  et  la  pression  étant  données,  la  compo- 
ûtion  de  chaque  phase  est-elle  déterminée. 

129.  Système  :  Eau,  chlorure  de  magnesinm,  anUaf  de  xoa- 
gneainm,  ohlomre  de  potassium,  sullate  d*  pottwalHm  Étades 
da  MU.  IrfBwenhen,  Van't  HoU  et  Meyarlurfler.  —  De  ces  di- 
verses considérations,  on  trouve  un  exemple  intéressant  dans  \a»  rechci- 
cheade  M.  I^eweoherzC).  reprises  récemment  par  MM.  Van't  Iloff,Me}er- 
hofiér  et  Donnan  (*). 

Dans  le  but  d'analyser  les  conditions  dans  lesquelles  ont  pu  se  dépoME 
quelques-uns  des  nombreux  con^posée  que  l'oa  rencontre  dans  les  gbe- 
menls  de  ael  ^^imBe  da  Staisfurl.  ces  auteurs  ont  étudié,  sous  la  pression 
atmosphérique  et  à  k  température  de  +  lâ*  C.,  lu  dÏMohUions  fbrsaéea 
en  mélangeant  k  l'eau  H*0  du  chlorure  de  potassium  KCl,  du  sulfate  de 
magnésium  HgSO*  et  du  chlornre  de  magnésium  MgCt*. 


C)  LcKWBSBEu,  ZtUtehrift  fSr  phytikaUiehe  Chenue,  Bd.  XIT,  p.  iSg  ;  ifigS. 

(*)  Vab't  HofF  «t  HnaMBOrmi,  SkzangÈheri^te  âer  flerfiner  AhutemU,  rflgj, 
p.  1019  ;  Vin'»  HoFT  et  Domiiii,  ibid.,  p.  1 1^6  ;  Vam't  Hoff,  Rapports  préseniéi 
00  Coagrii  iaUnuUioaal  de  Phjtique,  tome  1,  p.  4^4  (Parïi,  igoo). 
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On  peut,  si  I'oq  veut,  regarder  ce  système  comme  formé  par  les  quatre 
composants  indépendants 
(I)  H'O.  KCI,  MgSO*.  MffCl». 

Mais  nous  allons  trouver  avantage  à  faire  un  autre  choix. 
Au  sein  de  la  dissolution,  il  peut  se  former,  par  double  décomposiUon, 
du  sulfate  de  potassium  K'SO',  en  vertu  de  l'équation  chimique 

(a)  a  KCI  +  MgSO*  =  MgG»  ■+-  R'SO'. 

Il  n'y  a  donc  aucune  espèce  de  raison  pour  considérer  la  dissolution 
comme  contenant  réellement  les  corps  (i).  Pour  ne  faire  aucune  hypo- 
thèse, nous  considérerons  la  dissolution  comme  étant  le  mélange,  sous 
un  état  quelconque,  des  cinq  corps  suivants  : 

(3)  H'O,        CIS        K'.        SO*.        Mg. 

Nous  désignerons  par  n  le  poids  moléculaire  (i8  grammes)  de  l'eau  et 
par  m,  nij,  dj,  m' le  nomhre  de  grammes  que  représentent  les  symboles 
des  quatre  autres  corps. 

Dans  une  molécule  (ou  i8  grammes)  d'eau  d'une  dissolution  donnée, 
l'analyse  chimique  nous  fait  trouver  : 

n  m  grammes  de  chlore, 

n,ar,  grammes  de  potassium, 

«jin,  grammes  de  SO*, 

n'a/  grammes  de  magnésium. 

La  composition  de  la  dissolution  est  donc  connue  si  l'on  connaît  les 
quatre  nombres  n,,  n,,  n,,  n'. 

Mais  i)  n'est  pas  nécessaire  de  connaître  ces  quatre  nombres  ;  si  l'on 
connaît  trois  d'entre  eui  n,  n„  n',  la  connaissance  du  quatrième  n,  s'en- 
suit 

En  effet,  les  n,»,  grammes  de  potassium  se  composent  de  p,<B,  gram- 
mes unis  k  du  chlore  et  absorbant  p,ni  grammes  de  chlore,  et  de  f,m, 
grammes  unis  à  SO^  et  absorbant  (;,ra,  grammes  de  SO'  : 

D'autre  part,  les  nW  grammes  de  magnésium  se  composent  de  //m' 
grammes  unis  à  du  chlore  et  absorbant  p'm  grammes  de  chlore,  et  de  q'ui' 
grammes  unis  à  SO'  et  absorbant  q'ra^  grammes  de  ce  corps  : 
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£crivoDS  qae  le  chlore  uni  au  potassium  et  le  chlore  uni  au  magnésium 
forment  la  totalité  du  chlore  : 

p,m   +  p'm  ^  nra  OU       n  =p,  +  p'. 

Ëdivons  qne  SO'  uni  au  potauium  et  SO*  uni  au  magnésium  forment 
la  totalité  de  SO*  : 

9,ro,  -+-  ^n,  ^  n,m,       ou       n,  =  5,  +  ,'. 

Les  quatre  égalités  trouvées  nous  donnent  la  relation 

(4)  «  +  ,.=.»,  +  »', 

en  sorte  que  lorsque  l'on  connaît  n,  n,  et  r!,  il  est  facile  de  calculer  n,. 

On  peut  donc  choûir  arbitrairement  la  masse  du  premier  corps  du 
groupe  (i)  et  les  masses  des  quatre  autres  ;  la  masse  du  cinquième  est 
déterminée;  des  cinq  corps  du  groupe  1,  quatre  seulement  sont  indé- 
pendants ;  en  changeant  le  choix  des  composants  indépendants,  nous  n'en 
avons  pas  changé  le  nombre  Cvoir  n*  Q5)- 

Mais,  pour  que  le  sjstime  puisse  être  censé  formé  par  les  composants 
indépendants  (i),  les  nombres  n,  n„  n,,  n',  doivent  vérifier  une  certaine 
condition. 

Tout  le  potassium  contenu  dans  iS  grammes  d'eau  y  aura  été  apporté 
par  le  chlorure  de  potassium  que  l'on  y  aura  dissous.  Si  nous  désignons 
par  D,  le  nombre  de  grammes  que  représente  K*C1*,  pour  obtenir  n,ra, 
grammes  de  potassium,  il  aura  fallu  employer  n,n,  grammes  de  chlorure 
de  potassium  qui  auront  apporté  njts  grammes  de  chlore. 

Ce  chlore  n'est  pas  tout  le  chlore  que  renferment  18  grammes  d'eau  ; 
il  faut  y  joindre  le  chlore  apporté  par  le  chlorure  de  magnésium  ;  si  D,  est 
le  nombre  de  grammes  que  représente  MgCl'  et  ù,  dans  18  grammes 
d'eau,  on  a  dissous  n,n,  grammes  de  ce  corps,  qui  aura  apporté  n,D 
grammes  de  chlore,  on  aura 


{5)  _  »,  =  «-»„ 

et  comme  n,  ne  peut  £tre  négatif,  on  voit  que  pour  qu'un  système  puisse 
être  censé  formé  des  corps  (i),  il  faut  que  les  nombres  n,  n,,  n,,  n'  véri- 
fient non  seulement  l'égalité  (4),  mais  encore  la  condition 

(«)  n  —  n,  a  o. 
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Cela  suIjQt,  d'ailleun.  Désignoiu,eaeiret,  par  0,  le  nombre  de  fjraïuiies' 
que  représente  MgSO*  ;  en  dissolvant  dans  t8  gramines  d*ean  ji,I1,  gram- 
roes  de  chlorure  de  potassium,  n,n,  grammes  de  sulfate  de  magnésium, 
et  n^tlj  ^  (n  —  "J  II,  grammes  de  chlorure  de  magnésium,  nous  obden- 
drons  la  composition  charcfaée. 

Considérons  maintenant  les  systèmes  formés  par  les  quatre  composmlt 
suivants  : 

(i')  H^O,      KCl,      MgSO',      K'SO^ 

On  peut  aussi  les  regarder  comme  formés  des  cinq  composants  (3)  ;  ici 
encore,  ces  cinq  composants  ne  seront  pas  indépendants,  car  la  retetion  (4) 
devra  continuer  d'avoir  lieu.  EllenesnfGra  d'ailleurs  pas  pour  que  le  sys- 
tème puisse  <tre  considéré  comme  formé  par  les  composants  (i')  ;  il  y 
faadra  joindre  one  condition. 

Dans  i8  grammes  d'ean,  on  trouve  nm  grammes  de  cblorc  ;  tort  Cb 
corps  provient  dn  chlorure  de  potassium  ;  on  a  donc  dft  dissoudre  nB, 
grammes  de  chlorure  de  potassium,  qui  auront  apporté  nsr,  grammes  de 
potassiam  ;  mais  ce  n'est  pas  U  tout  le  potassium  qtn  renferment  les 
i8  grammes  d'ean  ;  ri  fl',  est  le  nombre  de  grammes  que  représente  K*SO* 
et  si,  dans  i8  grammes  d'eau,  on  a  dissout  n',U\  grammes  de  «nlfat«  de 
potasMum,  on  7  a  introduit  n\m^  grammes  de  potassium.  On  a  donc 


(5') 

rf,  =  n,  —  n. 

Comme  n', 

ne  peut  être  négatif,  on  doit  avoir 

(6') 

n  —  (1,  s  o. 

Gela  suffit  d'ailleurs  ;  car  si  cette  condition  est  vériGée,  il  suffira  évi- 
demment de  dissoudre,  dans  i8  grammes  d'eau,  n,n,  grammes  de  chlo- 
rure de  potassium,  n^D,  grammes  de  sulfate  de  magnésium  et 
n\n',  =  —  (n  —  n,)  H',  grammes  de  sulfate  de  potassium,  pour  obtenir 
une  dissolution  delà  composition  indiquée. 

On  voit  alors  qu'en  étudiant  des  systèmes  formés  ^tar  les  cinq  compo- 
sanls  (3),  dont  quatre  seulement  sont  indépendants  en  vertu  de  la  rela- 
tion (4),  nous  étudierons  îi  la  fois  les  systèmes  (l)  et  les  systèmes  (i*)  ; 
nous  aurons  affaire  auï  premiers  si  (n  —  n,)  est  positif  et  aux  Mconds  si 
(n  —  n,)  est  négatif. 
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.5, 

Pmv  gqirJgaat»  la  composition  d'une  dÏMolutioa,  il  «afBt,  en  vertm  de 
l'âgililé  (il),  de  caajoallre  le>  valeurs  de  (rois  des  nombtet  a.  i^.  n,,  n'  ou 
«  l'oQ  préfère,  les  valeurs  des  trois  nombres 

(,)  x=„-n„      ,  =  „,.       .  =  «,. 

Alon  la  constitulioi  d'uoe  dissolution  pourra  £tre  représentée  de  la 
maniiTe  snivaute  : 

Preaons(^9. 3i).  un  système  de  coordonnées  rectangulaires  Ox.O/.Oî; 
mai]  proloBgmns  l'axe  des  z  au-delà  du  point  0,  suivant  Ox*.  SurO^, 
portoosla  valeur  de  R,,  sur  Oz,  la  valeur  den,;  li  [n  —  n,)  est  positif, 
partons-en  la  valeur  n,  sur  Oa;,  k  partir  du  point  0  ;  m  (n  —  n,)  est  né- 
gatif, portons-en  la  twfcnr  absolue  n*,  ^  —  ^n  —  n,)  «nr  Oa/,  h  partir  du 
point  0  ;  nous  déterminerons  par  ces  trois  coordonné»  un  point  qui  re- 
présentera une  dissolution  de  composilioa  connue. 


"••'..M 


Fig.  Si. 

Si  ce  point  M  est  !i  droite  du  ]^an  yOz,  il  correspondra  à  une  valeur 
poâtiTe  n,  de  (n  —  n^  ;  il  représentera  une  dissolution  obtenue  en  mé- 
l^ngeant  k  i8  grammes  d'eau  njl,  grammes  de  chlorure  de  magnésium. 
"ii^t  grammes  de  cUorure  de  potassium  et  RjH,  grammes  de  sulfate  de 
"laguesium. 

Si  ce  point  M'  est  h.  gaucbe  du  plan  jOî,  il  correspondra  à  une  valeur 
i^alite  —  n\  de  (n  —  n,)  ;   il  représentera  une  dissolution  obtenue  en 
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mélangeant  k  i8  grammei  d'eau  n'^D',  grammes  de  sulfate  de  potauium, 
"t^i  grammea  de  chlorure  de  potassium  et  n,Tl,  grammes  de  sulfate  de 


Tel  est  le  mode  de  représentation  imaginé  par  M.  J.-H.  Van't  HofT. 

II  est  clair  que  l'on  peut  reprendre,  dans  ce  mode  de  représentation, 
tout  ce  qui  a  été  dlt.au  n*  128  :  sous  une  pression  donnée,  h  une  tempé- 
rature donnée,  cljacan  des  sels  qui  peut  se  prédpîter  correspond  i  une 
surface  de  solubilité. 

Les  corps  solides  que  la  dissolution  précédente  peut  laisser  déposer  à  a5* 
sont  du  nombre  de  sept,  savoir  : 

Dmi  leli  ukjdrei     :    Le  cUarara  ia  potuaiiUD       KCI. 

Le  inlble  de  paU»iiim  K*SO*  ; 

Trou  h1>  h^nlia    :    HgSQi,  7H>0, 

MgSO^,  6H>0, 

UgCI>,    6HtO: 
El  deni  mI>  doublée  :    U  Schaniu  KiHg(SOt)).  tWO, 

U  Cumotlice  UgKa>,  6H«0, 

U  semble,  en  outre,  que  l'on  puisse  obtenir  trois  autres  corps,  savoir  : 


Deui  kI)  bjdnUi    :    MgSOt,  SHK), 
MgSO*.  f>H>0  : 
El  SD  mI  doDbla    :     L*  LAinite 


K>Mg(SO')»,  SH«0. 


n^lMgSO' 


\pso*} 


n,  {KKV-j 


m^m 


Toutefois,  les  conditions  de  formation  de  ces  corps  sont  encore  mal 
Les  auteurs  que  nous  avons  cités  se  sont  bornés  à  l'étude  des 
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1^  premiera  ;  Ils  ont  conatniit  la  surface  pol^édrale  à  »ept  faces  courbes 
qne  oonslitueiit,  i  35°,  les  domaines  de  ces  sels.  La  fiij.  3a  donne  la  dis* 
position  générale  de  cette  surface. 

A  chaque  température  correspond  une  surface  analogue  à  la  précé- 
deDle;pourle  système  qui  vient  d'être  étudié,  on  n'a  construit  que  la 
surface  relative  à  la  température  de  30°. 

130.  SysUme  i  Ean,  ohlorttr«  de  potaBsiom,  ohlomra  de  so- 
dium, raUattt  de  potaBBlnm,  sulfate  de  aodlum.  Études  de 
MH.  MeyerhoUer  et  Saanders.  —  Une  étude  plus  complète  a  été 
faite  par  MM.  Mejerliofrer  et  Saunden  (<)  sur  le  syslËme 

H»0,  KCl,  Na'SO*.  NaCl 

et  sur  le  système 

H'O,  KCl,  Na'SO',  K'SO' 

liés  l'un  ï  l'autre  par  la  relation 

aKa  -1-  Na'SO»  =  aNaCI  +  K.»SO*. 
An  sujet  de  ces  systèmes,  on  peut  répéter  presque  textuellement  ce  qui  a 
été  dit  au  n°  précédent,  à  la  seule  condition  de  remplacer  Mg  par  Na*. 

Six  précipités  distincts  peuvent  prendre  naissance  aux  températures 
étudiées  par  MM.  MeyerhofTer  et  Saunders,  savoir  : 

1»  Qaitrs  wU  anh^a  :  La  cLlarnm  An  Mdium        MaCI, 

Le  cblorure  de  poiMnum  KCl, 

U  iulhte  de  Bdium         M>iSO>, 

Le  *uir«le  de  poUwiam     K>SO^: 
]•  Ua  Kl  hjànli  -.Uielde  Qlaubtr  NttSO*.  loHK)  ; 

Z"  Va  Mt  double  :  L>  Glaierilt  K'NtfSO^!. 

A  chaque  température  et  sous  chaque  pression,  les  domaines  de  ces  six 
■els  forment  un  polyèdre  &  six  faces  courbes  :  MM.  MeyerhofTer  et  Saun- 
ders  ont  construit  quatre  de  ces  polyèdres,  ceux  qui  se  rapportent  k  la 
pression  atmosphérique  et  aux  températures  o",  4*, 4,  i6*,3eta5°. 

Nous  représentons  ià  (Jig.  33 et ^3.  34)  deux  de  ces  surfaces;  lajîjji.  33 
représente  la  surface  qui  se  rapporte  h  la  température  o'  et  la  Jlg.  34 
représente  la  surface  qui  se  rapporte  à  la  température  aâ". 

On  remarquera  que  la  Jîg.  3a  no  présente  que  cin^  faces  ;  h  cette  tem- 
pérature, le  sulfate  de  sodium  anhydre  ne  se  précipite  en  aucune  circan- 

(')  W.  MBTEniioFVBH  et  A.  P,  S.icsDERS,  Ztîttclirift  for  phjsikalUclii:  Chernie, 
Bd.  XXVIII,  p.  453  :  16(^9. 

Dtmia.  —  TLermodjnimifne  (■ 
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■tance  ;  aociin  doeiaiiie  ne  correiponcl  à  ce  m1.  U  «d  Mt  de  m6mc  bbx  t«BH 
pératurea  de  A*,4  et  da  i6*,3,  qui  corre*paiMient  encere  à  de*  •wâicn  4 


Fig.  3Î. 
cinq  faces.  Au  contraire,  la  surface  qui  se  rspporteàa5°pré»eote  tixhee»; 
le  domaine  du  sulfate  de  sodium  anhydre  y  figure  et  a  déjà  pris  une 
étendue  notable. 

n,  (N.'SO') 


131.  Quatre  sels  dissous  dans  l'esu,  dont  tin  à  saturation. 
Système  :  Eau,  chlorure  de  sodium,  ohlomre  de  potasslom, 
suUate  de  «odiam,  chlorure  de  magnésium-  —  Supposoaa  que, 
dans  le  s;atËme  eau,  chlorure  de  potassium,  sulfate  de  sodium,  cUorure 
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de  magnésium,  on  ialrodaise  un  nouveau  compoMot  indépendant,  que 
BOUS  désignerons  par  l'indke  4,  par  exemple  le  cklorure  de  sodium  NaCL 
Nous  réservons  l'indice  i  an  chlorure  de  polassium,  l'indice  a  au  sulfale 
de  sodium,  l'indice  3  au  chlorure  de  magnésium.  Le  sjslèmo  est  alors 
tormé  de  cinq  composants  indépendants,  c  ^  5  ;  s'il  était  partagé  seulo- 
moit  en  deux  pluses,  7  =  a,  U  variance  V  =  c  +  a  —  ip  serait  égale  h 
5  :  oe  système  tjaintwariaiil  serait  d'une  élude  plus  compliquée  que  les 
systèmes  dont  nous  Tenons  de  nous  occuper.  Mais  M.  J.  il.  Van'tlIolT 
et  ses  élèves  (*),  non  contents  de  fixer  In  pression  (  1  atmospliL-re)  et  la  tem- 
pérature (35*),  imposant  i  la  diasdulion  la  condition  d'être  constamment 
utarée  de  chlorure  de  sodham;  cette  condition  était  assurément  remplie 
dans  les  cironntaDCCS  où  se  sont  formés  des  dépAts  marins  comme  les  dé- 
pôts de  Stassfurt.  Ils  cherchent  alors  dans  quelles  conditions  cette  dissolu- 
tion peut  être  en  écgnilibre  avec  un  autre  sel  solide. 

En  d'autres  termes,  ils  étudient  cette  dissolution,  formée  de  eiitq  com- 
potanlt  indéptndati»,  en  présence  de  deux  },kaut  taiidtt  dont  l'une  est  tou- 
jours te  chlorure  de  sodium. 

Soit  C  la  seciHMle  phase  solide. 

Soit  t^  le  rapport  de  la  masse  M,  de  chlorure  de  sodium  que  reurerme 
h  dbsolutitni  à  la  masse  H,  d'eau  qu'elle  contient. 

La  presnon  n  et  la  température  T  ayant  des  valeurs  invaviabtcs,  toute* 
les  fois  que  l'on  se  donnera,  a rbitmi rement  d'ailleurs,  les  deux  concentra- 
tions s,,  (,  du  chlorure  de  potassium  et  du  dilorure  de  magnésium  dans 
la  dissolulion,  on  connaîtra  la  concentration  s,  du  sulfate  de  sodium  et  la 
concentration  r^  du  chlorure  de  sodium  au  sein  d'une  dissolution  capable 
de  demeurer  en  équilibre  au  contact  d'un  excès  de  chlorure  de  sodium  et 
d'un  dépAt  solide  du  sel  G.  Pour  représenter  complètement  l'état  d'une 
■HnblAhle  dissololûm,  on  pourrait  faire  usage  sianultanément  de  deux 
points  figuratifs  :  l'un,  M|  aurait  pour  coordonnées  les  trois  concentra- 
tions a,,  („  *f  ;  l'antre,  (/,  aurait  pour  coordonnées  les  trois  concentra- 
tions (,,  >,,  t^.  Lorsqu'on  ferait  varier  les  deux  concentrations  t^,  «,,  le 
premier  décrirait  une  surface  bien  déterminée  S.  le  second,  une  surface 


(*)  J,  H.  V»b'i  Hoff  bI  a.  p.  SiuHiiEiis,  S'tUangsherkkle  dtr  Derlïner  Akademie, 
iSgS.  p.  587:  J.  H.  VaVv  Uorr  et  T.  Enaaicma-RoniEiist:!,  ibid..  1898,  p,  £87; 
J.  H.  Vui't  Horr  et  W.  HETEanorrEii,  Uiid, .  i8t)8,  p.  5go  ;  Vitii't  Horr,  liapportt 
pHunUs  au  Coagrit  intenuaional  de  Pbjt'iqae,  t.  I.  p.  il64  {PHris,  1900  ;  J.  U. 
VâbS-  Horr  et  H.  vo:.  EtLiB  Ciielpir,  S!l:angihtrickU  der  Berllatr  Akademie. 
1900,  p.  1018;  J.  H.  VtVr  Horr  et  W.  MBTEauorraa,  ibid.,  igot. 
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égalemenl  bien  déterminée  I.  La  connaissance  sioiultaBée  de  ces  deux 
surraces  donnerait  des  renseignement  s  complets  au  sujet  dei  dissolutions 
qui  peuvent  demeurer  en  équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à 
la  température  de  35*,  au  contact  d'un  excès  de  set  marin  et  de  cristaux 
du  sel  G. 

Chacune  de  ces  surfaces  posséderait  des  propriétés  semblables  Jt  celles 
que  possédait  l'unique  surface  S  dans  le  cas  où  une  dissolution  formée 
de  quatre  composants  indépendants  était  en  équilibre  avec  un  seul  dép6t 
solide. 

Supposons  qu'outre  le  chlorure  de  sodium,  la  dissolution  puisse  laisser 
déposer  divers  sels  solides  C,  C,  G'...  ;  à  chacun  de  ces  sels  correspondrait 
un  des  domaines  S,  S'.  S',...  dans  le  système  de  coordonnées  t,,£,,s,et 
aussi  un  des  domaines!,  £',£',...  dans  le  système  de  coordonnées  s^,s^,s^. 

Dans  les  recherches  de  Van't  HolT,  on  ne  se  proposait  pas  de  connaître 
la  concentration  g^  en  chlorure  de  sodium  de  la  dissolution  ;  on  se  con- 
tentait de  fixer  la  composition  de  la  dissolution  qui  resterait  si  l'on  pré- 
cipitait le  chlorure  de  sodium. 

Pour  fi lei' cette  composition,  il  suffit  de  connaître  les  concentrations 
respectives  *,,  i^,  s,  du  chlorure  de  potassium,  du  sulfate  de  sodium  et  du 
chlorure  de  magnésium  ;  mais  h  ces  trois  quantités,  on  en  peut  substituer 
trois  autres  qui  feraient  également  connallie  la  composition  de  la  dissolu- 
tion après  que  l'on  en  aurait  précipité  tout  le  chlorure  de  sodium. 

Soient  or,,  m,,  nt^,  les  poids  moléculaires  du  chlorure  de  potassium,  du 
sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  de  magnésium,  c'est-à-dire  les  nombres 
de  grammes  que  représentent  les  formules 

KCI,  Na'SO*,  MgCl*. 

Pour  une  molécule  ou  i8  grammes  d'eau,  la  dissolution  &  analyser 
renferme  n,i3j  grammes  de  chlorure  de  potassium,  n,iD,  grammes  de  sul- 
fate de  sodium  et  n^w^  grammes  de  chlorure  de  magnésium.  L'analyse  fait 
connaître  les  nombres  ri,,  n,,»,,  et  comme  on  a  visiblement 


on  voit  que  la  connaissance  des  nombres  n,,  n,,  n,  équivaut  à  la  i 
sancc  des  trois  concentrations  s,,  s^,  i,. 

Ce  sont  ces  trois  quantités  n,.  n,  et  n,  que  M.  J.  H,  Van't  lloff  porte 
sur  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  (^3.  35).  Chaque  point  repré- 
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Kn(c  alors  ane  dissolution  qui  aurait  une  composition  bien  délerminée 
■près  que  l'on  aurait  précipité  le  chlorure  de  sodiunt  qui  la  sature. 

A  une  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  chacun  des 
précipités,  autres  que  le  chlorure  de  sodium,  qui  peut  prendre  naissance 
dans  le  système  correspond  k  un  domaine. 

Sous  la  preiMon  atmosphérique,  à  la  température  de  a5°,  le  nombre 
du  corps  qui  peuvent  se  précipiter,  en  même  temps  que  le  chlorure  de 
sodium,  toujours  présent  en  excès,  est  de  i^.  savoir  : 

Dans  (cIi  aobjclrc*    :  {■)    KCI, 

(i)    NitSOl; 
Sii  wU  b^dnlfa        :  [3)   MgCli,  filPO, 

(.',)  6  MgSO'.  M'O, 

(6)  MgSOi,  4H«0, 
(G)    UgSOi-,  5il>0, 

(7)  MgSOS  CEliO. 

(8)  MgSO*.  7H»0  ; 

Et  ni  uU  double!     ;  (g)  UgKCl>,  GHIO  (Carnallite), 

(10)  MgK^ISOi}!,  A1I>0  iLéonile). 

(11)  Mglt«(SO')»,  6H»0 (SeA.wi.Vej, 
(13)  MgHa>(tlO»)*,^ll>0(iljti'aAani(f', 
(■3)  It»Na(SO>J».  ((îlB»«rfK), 

(il)   MgSO',  KC!,  îll'O  IKainiU). 

Làjig.  35  représente  le  polyèdre  à  i3  faces  courbes  que  forment  les 
domaines  de  ces  sels.  En  face  de  chaque  sel,  un  clùlTre  a  été  inscrit  entre 
parenthèses  ;  ce  chiffre  est  reporté,  en  la  Jîg.  35,  sur  le  domaine  de  ce  sel, 

132-  Cinq  sels  dlssons  dauB  l'eau,  dont  deux  A  saturation  ;  un 
■el  calolqne  njonté  au  système  précédent-  —  Un  sixième  compo- 
sant peut  être  adjoint  à  la  dissolution  précédente  ;  pourvu  que  !e  nombre 
des  précipités  au  contact  desquels  cette  dissolution  demeure  en  équilibre 
soit,  lui  aussi  augmenté  d'une  uniti^,  la  variance  du  système  gardera  la 
même  valeur. 

Supposons  qu'au  chlorure  de  sodium,  au  chlorure  de  potassium,  au 
sulfate  de  sodium,  au  chlorure  de  magnésium,  on  adjoigne  du  sulfate  de 
calcium,  auquel  nous  réserverons  l'indice  5.  Cinq  concentrations  s,,  i,, 
(j,  Sf ,  ;^  détermineront  la  composition  de  la  dissolution. 

Les  sels  calciques  étant  très  peu  solubles,  un  d'entre  eux  se  précipitera  ; 
mais,  selon  les  conditions  de  composition  de  la  dissolution,  de  tempéra- 
ture, de  pression,  le  sel  calcïquo  précipite  sera  différent. 

Il  s'agira  donc  d'étudier  les  dissolutions  qni  peuvent  demeurer  en  équi- 
libre au  contact  de  IroU  préâpîtés  dont  un  sera  toujours  le  chlorure  de 
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jodium.  et  dont  «n  «utre  sera  loujours  un  sel  cilciquo  y  ; 'c  Iroisième 
iirt'dpilû  C  sera  un  sel  de  sodiura,  de  polasiium,  de  aiagncsium,  ou 
•ncorc  un  sel  double  conlcnanl  deux  de  cet  mélaux. 

Supposons  données  la  lempéralurc,  soil  aô',  el  la  [H-esMon,  soit  la  pre»- 
sion  almoa|ilicriquc.  Si  Ion  veut  que  la  iliuolulion  demeure  en  équilibre 
au  contact  du  sel  marin  el  du  couple  do  précipité»  (C,  y),  on  pourra  so 
donner  arbtlrairement  les  valeur»  de  deui  des  cioq  concMilralioni  (,,  «,, 
t.,  f,.  S-,  et  les  valeurs  de»  trois  autres  en  résulteront.  On  voit  alors  que 


13US  une  pression  donnée  et  à  une  température  donnée,  chaque  couple  de 
prêcipilit  (C,  7),  dont  le  premier  ne  reaferine  pas  de  cbaui  tandis  que  le 
second  est  un  sel  calcique,  correii>ondra  i,  un  certaio  domaine  S  dans  le 
système  de  coordonnées  s,,  (,,  i ^  :  à  un  autre  domaine  £  dans  le  sjstimc 
de  coordonnées  «,,  a,,  ^^  ;  eoGa,  i  un  Iroist^me  dooiaiiie  dans  le  (^slènie 
de  coordonnées  s,,  t„  (,. 

C'est  daas  le  premier  (jtliine  de  coordonaéei  ou.  plutôt,  dans  le  sys- 
tème de  coordonnées  équivalent  x,  y,  z,  défini  au  numéro  précédent,  que 
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H.  J.-U.  Van't  Uofl  (')  et  tn  âcvci  ont  tî^faré  ies  domainet  des  di-wers 
coapks  de  d«Dx  nlt  qoi  peaveot  le  fu^ipitar  an  sein  du  syttème- 

Une  circonsUnce  facilite  cette  étude.  Les  sels  calciqucs  étant  très  pw 
Mlubles,  la  oonceotralioit  i,  est  toujours  très  voisine  de  O.  Il  en  résulte 
que  les  valeurs  que  doivent  avoir  tes  conceatrationi  i,,  s„  (,,  i,  pour  que 
la  dissolution  soit  en  équilibre  au  contact  du  sel  marin  et  du  couple 
(C,  y)  sont  sensiblement  les  mêmes  que  si  la  concentration  s,  était  égale  h 
o  et  le  sel  calcique  Y  supprimé.  Dans  le  s^stime  de  coordonnées  s,,  ii,  >, 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  dans  le  système  de  coordonnées  x,  y,  z,  le 
domaine  du  couple  {G,  7)  devra  presque  exactement  s'appliquer  sur  le 
domaine  trouvé  ponr  le  sel  C  au  mnoévo  précédent,  ou  sur  une  parUe  de 
ce  domaine. 

On  pourra  donc  commencer  par  déterminer  les  domaines  des  sels  C, 
C,  C',...  comme  si  le  sj^stème  ne  renfermait  pas  de  suUate  de  calcium,  ce 
qui  redonnera  la  surface  représentée  par  la  figure  35.  Ensuite  on  devra 
examiner  si,  dans  toute  l'étendue  d'un  de  ces  domaines  S,  le  sel  C  est 
assodé  au  même  sel  calcique  Y  ou  bien  au  contraire  s'il  peut  être  associé  à 
diïers  sels  calciques  y,,  Yiv-  cas  auquel  le  domaine  S  devra  être  subdi- 
visé en  divers  sous-domaïnes  S,,  S,,...  correspondant  respectivement  aux 
couples  (C,  Y,),  (C,  Yi)>--- 

Le  résultat  de  cette  discnseion  est  représenté  en  la  fig.  36.  Le»  traits 
pleins  dessinent  la  surface  qui  a  déjà  été  représentée  en  la  fig.  35.  Les 
Iraits  interrompus  partagent  les  domaines  des  divers  sels  de  potassium, 
de  magnésium  ov  de  sodium  eo  aova-donuÙM*  relatifs  aux  divers  se4a 
calciques  qui  peuvent  se  précipiter  dans  les  conditions  où  les  eipériences 
sont  faites. 

Ces  sels  calciques  sont  au  nombre  de  quatre  et  sont  les  suivants  : 

CiSO>,  sH'O  (Gypie), 

Ci»a){SO>)>  [GlauheriU), 
GiK>(SOi)>.  H*0  {Syngéniu). 

Les  sous-domaines  qui  correspondent  au  sulfate  de  calcium  semi- 
bydraU  sont  bornés  par  la  ligne  ABCDE;  les  soui-domaïncs  relatifs  au 
gypse  ont  pour  limite  la  ligne  GDEIHGFN  ;  la  glaut>erit«se  précipite  dans 
la  région  IIIJKP  et  la  syngénite  dans  la  région  NFGHJKLM. 

(')  J.-H.  Viin'T  HovF,  Rapport*  priteHU  aa  contrit  lateenatianal  de  Phytii/ut, 
1. 1,  p.  i64  (Paris,  iqoo).  —  ZeiUehriJi  far  anorganuehe  CAemie,  Bd.  XLVil, 
p.  »ii  ;  1905. 
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On  voit  alors  que  l'on  pourra  observer  les  auocîationi  luiTanlei,  «a 
présence  du  sel  marin  en  excts,  entre  un  sel  calcique  et  un  sel  non 
calcique  : 

MgCli,        GH*0  . 
HMgSO*.         SHtoJ 
MgSO',        4HK»     tnc  i  CtSOS  U'O  ; 

MgSOKCI,  SHIO  ) 

La  CarnalliU  >tm  a  C>30>,  11*0  ou  le  Gypte  ; 

MgSO^  6HK>  >TK  iCaSO*,  B'O,  Ig  Syjwa  od  la  Syngénitt; 

KCI  iTM  le  Gypte  on  b  Synginiu 

HgSO*,  7HK)  aiM  le  Gj/pte,  lg  Syngénitt  on  b  OJauï«ri(«  : 

L'JjtraAanitc  )          ,    „                       ,    „,     ,     . 

jj^jgQ,  [  •»««  It  SynfféntU  PO  U  SlauiEnie; 

La  Kainiu  titt  le  Qypte  ou  U  ^ynjrMiI^  : 

La  Léonile  -, 

La  ScAixftiCe  '  avec  U  SyngéntU, 

Ti  Glojeritt  ) 

Ces  résultats  se  rapportent  tous,  bien  entendu,  Via  température  de  35*. 

Us  montrent  comment  la  rtgle  des  phases  guide  l'eipérî  inenta  leur  dans 
l'analyse  de  systèmes  dont,  sans  elle,  la  complication  eût  défié  tout 
ciïortC). 


(')  Le  leclsur  détiraux  de  connattra  plus  bd  délaïl  le*  Iravani  ds  M.  J.  II. 
Van't  Hoir  ol  do  sei  élAvei  aur  la  foraution  de*  dépAt*  nwrini  de  Slasirurt 
pourra  m  reporter  toit  eux  nombreuse*  notes  prdientëes  par  H.  Vin't  Hoff  lui 
SUrangsberichte  der  Berliner  AkademU  der  Wiuenschaflen.aoil  h  l'ouvrage  luirent  : 
J.  11.  Vik't  Hopf,  Zur  Bildang  der  ocaanuchen  Sahablagerangtn,  Bruoswick,  igoS. 
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LES  SYSTÈMES  UNIVARIANTS 


133.  Retour  aux  ayaUmes  uolvariants.  —  Après  avoir  monlrû, 
par  divers  exemples,  les  services  que  peut  rendre  la  rôgle  des  phases  dans 
la  discussion  de  cas  compliquas  présentés  par  les  systi-mes  trivariants  ou 
quadrivarianls,  nous  allons  revenir,  pour  en  étudier  plus  en  détail  Ii^s 
prc^riétés,  à  des  systèmes  dont  la  variancc  à  une  moindre  valeur  cl,  en 
premier  lieu,  aux  systèmes  unîvarianls. 

On  appelle  ainsi  tout  système  partagé  en  un  nombre  o  de  phases  supé- 
rieur d'une  unité  au  nombre  c  des  composants  indépendants  qui  le 
forment  : 


Dans  un  tel  système,  en  eflet,  la  variance  V  =  c+  a  —  f  e»t  é^le  à  i. 

134.  Un  oompoaant  partagé  en  deux  phasea.  —  Parmi  les  sys- 
tèmes univariants,  nous  trouvons  tout  d'abord  tous  les  systèmes  où  un 
leal  compoMitl  ett  partagé  en  deux  phaiei  ;  en  voici  les  exemples  les  plus 
remarquables  : 

I*  Un  corps  solide  ou  liquide  se  trouve  en  présence  de  sa  propre  va- 
peur; l'étude  de  tels  systèmes  constitue  la  théorie  de  ta  \aporiseUon  des 
corps  solides  ou  liquides. 

3*  Un  m^me  corps  se  trouve  à  la  fois  sous  les  deux  états  solide  et  li- 
quide, cas  dont  traite  la  théorie  de  la  fusion  des  solides  et  de  la  congéla- 
tion des  liquides. 

3*  Un  même  coq»  chimique,  simple  ou  composé,  se  trouve  k  la  fois 
sous  deux  formes  solides  différentes  ;  tel  l'iodure  jaune  de  mercure,  en 
présence  de  l'iodure  rouge. 
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4°  Un  corps  cliimique  gazeux  se  trouve  en  présence  d'un  polymère  so- 
lide; tel  le  cyanogène  gazeux  en  présence  du  paracyanogène  solide  :  lel 
encore  l'acide  cyaniquc  gazeux  en  présence  de  l'acide  cyanurique  cristal- 
Usé. 

135.  Deux  oompoaantB  partagés  en  troia  phases.  —  Nous  trou- 
vons ensuite,  parmi  les  systËmes  univariants,  des  systJtmes  formés  de  deux 
iiomposants  indépendants  partagés  en  trois  phatei  ;  parmi  ceux-ci.  citons  : 

1*  Les  systèmes  ou  un  composant  solide  et  un  composant  gazeux  se 
trouvent  en  présence  d'un  composé  solide  ;  tel  est  lo  système  formé  par  la 
chaux,  le  gaz  carbonique,  le  carbonate  de  calcium  ;  tel  est  encore  le  sys- 
tème formé  par  un  sel  anhydre,  la  vapeur  d'eau,  un  hydrate  dùGni  du 
même  sel. 

a*  Les  systèmes  oit  deux  composants  indépendants,  l'eau  el  un  sel 
anhydre,  sont  partagés  en  (rois  phases  :  un  précipité  solide,  anhydre  ou 
hydraté,  une  solution  et  de  la  vapeur  d'eau. 

A°  Les  systèmes  où  un  hydrate  do  gai  i  l'état  solide  se  trouve  au  con- 
tact d'une  solution  aqueuse  de  ce  gaz  et  d'an  mélange  aériforme  du  gat 
avec  la  vapeur  d'eau. 

4*  Un  mélange  de  deux  liquides,  séparé  en  deux  coudies,  surmonté 
d'une  vapeur,  simple  ou  mixte,  fournie  par  ces  deax  ti(jntdes  ou  par  l'un 
d'entre  eux. 


136.  Trois  oomposanta  partagés  «o  quatre  piiaiea  —  Un  sys- 
tème où  trois  composants  indépendants  sont  partagés  en  ijaati-e  phases  est  en- 
core un  syalème  univariant.  En  voici  un  exemple  : 

Les  trois  composants  indépendants  sont  l'eau  o  et  deux  sels  anhydrides 
I  et  3  ;  les  quatre  phases  sont  la  vapeur  d'eau,  une  solution  aqueuse  des 
deux  sels  et  deux  précipités  solides  C,  C,  qui  sont  des  corps  do  composi- 
tion définie  formés  aux  dépens  des  trois  composants  iadépeudants  o,  1,  2 
(glace,  sels  anhydres,  sels  hydratés,  sels  doubles  anhydres  OU  hydratéii). 

137.  XiOt  d'équilibre  d«a  ayatémes  uniTariauta.  Tenaion  de 
tranalorKiatlon  et  iwint  da  tranafanuaUon.  —  Lea  étab  d'équilibre 
d'un  système  univariant  sont  soumise  une  loi  qui,  pour  tow  ces  sys- 
tèmes, a  la  même  fonme  (v.  d'  108)  ;  rappelons  l'énoncé  de  cette  loi  : 

A  une  tempéraiare  donnée,  la  pression  pour  iaqiuUt  U  système  est  en  équi- 
libre a  une  valeur  entiiremenl  déterminée,  qae  l'on  nomme  mMoa  de  xaiKS- 
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»Â  la  Umpiralare  eomidirie.  La  coinposilîon  et  la  dcDsilé  de  clia- 
ciute  de*  pUases  ^ui  Ibrmeat  le  systoiuD  en  équilibre  sont  également  dé- 
temÙDées  ;  oonuDO  la  lensioa  de  tranarormalioa,  cllci  ne  dq)âadent  pat 
ileaiDaHetdetcon^touDlsiadtlpcadaDls  qui  conslitueuL  le  syalème.  Au 
contraire,  les  masses  des  diverses  pliascs  oe  sont  pa«  calièrcmcnt  dûlcrmî- 
nées,  même  lorsqu'on  sa  donne  les  masses  de  ces  composants  indéiicn- 


S<Ms  ane  jtranan  doaoÀe,  la  Umpératat-t  p«ur  laqaelU  te  tysièn 
éfuii^rea  tu^  valeur  dileratinée,  qae  l'on  notante  poikt  ae  t 
MU  la  presâoa  eontidérée  ;  cette  Uuupératuro  d'ctjuilibre  ne  dépend  point 
des  niMiei  des  onapotants  indépenduaU  qui  forment  le  syslèmc,  et  iJ  en 
tàl  àe  méMe  de  U  compatttioa  et  de  k  dcaûlé  ^'«ffre,  au  iaoment  de 
J'égnililMie,  oiiacBiie  dea  plia«M  en  lesquelks  le  tjfttùne  est  partagé  ;  en 
Keranc^  lea  foasMi  de  ce*  pbases  ne  sont  point  entiàrement  déterminées, 
mène  lars^u'on  se  di»ae  les  masses  des  oompaiants  indépendaïUs. 


13B.  Gamine  d»m  '-Tf'tm  ds  tranolonaatiui.  —  Prenons  deux 
aies  de  ODordowiÂes  recta  ngulaircs.  OT, 
011  {Jîg.  Z-])  ;  sur  l'axe  des  abscisses  OT, 
partM»  ui«e  loDgucnr  OT  nuxméc  {>ar  la 
lenpératore  T  que  aoiu  coosidcraos;  par 
le  fwisrt  T,  manu»  une  puallélc  ^  l'axe 
des  abscisKa  -OU  «t,  sur  cetle  paraUtilc, 
pOioKs  «ne  longueur  il'U  =  OP  meHinie 
p«r  la  IfissiftH  ^  InoaibnnaiÎM)  à  la 
ipmpéartBiie  coBBÎdéaée  ;  lorsque  la  tem- 
péinlMic  prend  loulea  les  uleun  posai- 
Ues  «t  f«e  le  folal  V  parewirt  U  iigne 

OT.  le  pMHt  M  'décrit  «ne  OMrW  CC'  que  i'oe  Bonune  la  courbe  des 
tentiont  Je  Irantformation  du  système  unïvariant  considéré. 

Supposons  la  courbe  des  tensions  de  transformation  tracée-  SI  nous 
■—  àonaaa»  Mac  AaiMpéraLiane  T  =^  OT,  une  coastriidioB  simple  nous 
(en  oTnalhie  la  Iwwitiii  de  IranaJbnmation  ooCTOipaainBte  P  ^  OP  ;  ce 
aéra  l'«rdMinée  ^èa  point  11  de  la  OMirbe  CC'  qui  a  pour  abscisse  OT.  Si 
BO»a  ■iwi  rfocMMttf  vwe  ^naaioB  t*  =  OP,  une  acastrueisoB  aisi^ile  noua 
lên  nnailtre  ie  potat  de  tcamComuilàMi  correipoiulMtt  T  =:  OT  ;  ce  sera 
l'abscisse  du  point  M  de  la  courbe  CC  qui  a  pour  ordonnée  OT. 
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130.  Courbe  des  tension»  de  vapeur  saturée.  —  C'est  dans 
l'étude  de  la  vaporisation  des  corps  solides  ou  liquides  que  les  physiciens 
ont  rencontré,  pour  la  première  fois,  la  courbe  des  tensions  de  transfor- 
mation d'un  système  univariant  ;  celte  courbe,  dans  ce  cas,  n'est  autre 
chose  que  la  courbe  des  tentions  de  vapeur  saturée. 

140.  Phénomène!  de  fusion.  —  L'existence  d'une  courbe  des  ten- 
sions de  transformation  dans  les  phénomènes  de  fusion  a  été  signalée  théo- 
riquement, en  1849.  par  M.  J.  Thomson  et  vériQée  eipérimentalement, 
en  i85o,  par  W.  Thomson  ;  ces  physiciens  ont  montré  que  le  point  de 
fusion  de  la  glace  n'a  pas  une  valeur  absolument  invariable,  mais  qu'il 
change  lorsque  l'on  fait  varier  la  pression  que  l'on  exerce  sur  te  système 
univariant  formé  d'eau  et  de  glace  ;  d'autres  physiciens  ont,  ensuite,  éta- 
bli la  même  vérité  en  étudiant  la  fusion  d'autres  corps  ;  mais,  pour  des 
raisons  que  nous  trouverons  tout  h.  l'heure,  il  faut  faire  subir  à  la  pres- 
sion que  supporte  le  système  de  très  grandes  variations  si  l'on  veut  obte- 
nir des  variations  appréciables  du  point  de  fusion  ;  la  courbe  des  tensions 
de  transformation  s'écarte  assez  peu  d'une  ligne  droite  parallèle  it  OD. 

141.  Transformations  allotropiques  des  solides.  -~  On  peut  en 
dire  autant  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation  dans  le  cas  où 
un  môme  corps  peut  se  trouver  sous  deux  formes  allotropiques  distinctes, 
toutes  deux  solides  ;  toutefois,  si  l'on  fait  éprouver  de  très  grandes  varia- 
tions a  la  pression  que  supporte  le  système,  on  peutoblenir  des  variaUons 
notables  du  point  de  transformation  ;  ainsi  l'iodure  d'ai^ent  rouge  peut 
se  transformer  en  iodurc  d'argent  jaune  ;  il  suflît  pour  cela,  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  d'élever  la  température  i.  +  146'  C.  ;  en  soumettant 
le  système  à  une  pression  de  3ooo  atmosphères  environ,  MU.  Hallard  et 
Le  Chatelier  (')  ont  pu  abaisser  le  point  de  transformation  jusqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

142.  Corps  gazeux  et  polymère  solide.  —  La  courbe  des  tensions 
de  transformation  dans  un  système  où  un  corps  gazeux  se  trouve  en  pré- 
sence d'un  polymère  solide  a  une  allure  semblable  à  celle  d'une  courbe 
de  tension  de  vapeur  saturée,  celle  courbe  monte  de  gauche  à  droite  :  et 
cela  d'autant  plus  vite  que  la  température  est  plus  élevée  :   l'existencG 

CJ  MiLLtiiD  et  Le  Ciuteuir,  Journal  de  Plyaîqae,  i*  série,  t.  IV,  p.  3o5,  1889. 
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d'une  semblable  courbe  a  été  reconnue  par  MM.  Troost  et  HaulereuiUe  (') 
d'abord  pour  les  systèmes  où  le  cyano^ne  gazeux  se  trouve  en  présence 
du  paracyauogëne  solide,  puis  pour  les  aystâmes  où  l'acide  cyaniquc  ga- 
leux se  trouve  en  présence  d'acide  cyanurique  solide. 

143.  Tenslona  de  disaoeiatlon.  —  L'équilibre  d'uo  système  où  un 
composé  défini  solide  se  trouve  en  présence  de  deux  composants  indépen- 
dants, dont  l'un  est  solide  et  l'autre  gaieun,  exige  qu'à  chaque  tempéra- 
ture la  pression  supportée  par  le  système  soit  égale  à  la  tension  de  trans- 
fonnatiou  relative  à  la  température  considérée;  c'est  la  loi  foadantenlale 
que  H.  Dcbray  a  mise  en  évidence,  d'abord  (*)  en  étudiant  la  dissociation 
du  carbonate  de  calcium  eu  chaux  et  gaz  catlienique,  puis  (')  eu  étudiant 
la  dissociation  de  certains  sels  hydratés  en  sel  anhydre  et  vapeur  d'eau. 

Placé  en  présence  de  certains  chlorures  métalliques,  le  gaz  ammoniac 
est  absorbé  par  ces  chlorures  et  forme  avec  eux  des  composés  déCnis  soli- 
des :  la  dissociation  d'un  chlorure  ammoniacal  en  chlorure  métallique  et 
gaz  ammoniac  correspond  à  une  courbe  de  tensions  de  transformation  qui 
se  nomme  id  eoiir6e  des  Unsiom  de  diuoeialion  ;  Isambert  (')  a  déterminé 
un  certain  nombre  de  ces  courbes  et  en  a  signalé  l'analogie  avec  les  cour- 
bes de  tensions  de  vapeur  saturûc  des  liquides  ;  son  travail  a  été  complété 
depub  par  MM.  Joannis  et  Croizier  ('), 

D'autres  courbes  de  tensions  de  dissociation  ont  été  déterminées  par  les 
chimistes  ;  citons  seulement  ici  les  courbes,  déterminées  par  M.  Joannis(*), 
des  tensions  de  dissociation  du  po tassa mmonium  en  potassium  et  gaz  am- 
moniac, et  du  sodammonium  en  sodium  etgaz  ammoniac. 

Un  système  qui  renferme,  à  la  fois,  une  solution  aqueuse  d'un  gaz,  un 
mélange  de  ce  gaz  avoc  la  vapeur  d'eau  et  un  composé  défini  solide  formé 
par  l'union  du  gaz  et  de  l'eau  est  en  équilibre,  it  cliaqne  température, 
lorsque  la  pression  a  une  valeur  déterminée  ;  le  mélange  liquide  et  le  mc- 

(■)  Tnoost  et  IlAUTaFBUiLLE,  Aanaki  de  TÉcoh  XormaU  SapMcnrc,  2*  série, 
I.  II,  p.  s53.  1873. 

{')  H.  DraniT,  Comptes  reiulua,  t.  LXIV,  p.  6o3,  1867. 

(»)  H.  DenntT,  Comptei  r<niius,t.  LWI,  p.  194,  i8fi3. 

(>)  Ii.tMBBHT,  Compte*  rendu*,  t.  LXVI,  p.  laSg,  1868.  —  Annala  de  l'École 
Nonnale  Supineare,  t.  V,  p.  lag,  18O8. 

(^)  Jotnis  et  CaoïtiBn.  htémoires  de  la  Sociale  de*  Seieaett  phytique*  et  natarcUes 
dtBordeatx,  k*  (érie,  I.  V,  p.  Xt.I,  1893. 

(•)  JoAasis,  Mimoiret  de  la  Sociàti:  des  Scieacti  phyiiifue*  et  natarellrt  de  Bor~ 
dfoax,  4*  série,  t.  V,  p.  316,  iSgS. 
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lange  gazeux  ont,  en  m£ine  tempa,  Dne  composition  détermina  ;  h  nitran 
totale  de  gaz  et  la  mas»  totale  d'eao  qne  le  système  renfn'me  nluftaent 
ni  sar  cette  tension,  ni  sot  cette  composition  ;  cette  loi  a  ét^,  tout  d'abord, 
reconnue  par  Isanibert  {')  en  étudiant  la  dissociation  de  Phydrat*  de 
chlore  ;  le»  courbes  des  tensions  de  transformation  d'un  grand  nombre  de 
systèmes  analogues  ont  été  déterminées  par  H.  H.  Le  CbaleN«r,  M.  Wro- 
blewski,  Bakhuis  Roozboom  et  M.  P.  Villard  ('). 

144.  Point  de  tranaiormation  dea  sels  donbles.  —  Considérons 
un  systfcme  formé  par  les  trois  composants  indépendants  que  voici  ; 

L'eau  :  H*0  ; 

L'acétate  de  cuivre  :  Cu  fC'H'O*)'  ; 

L'occtate  de  calcium  :  Ca  (G'IPO»)*. 

Ce  système  peut  se  partager  en  quatre  phases,  savoir  : 

L'n  mélange  Hquide  renfermant  les  trois  composants  indépendants  ; 

Des  cristaux  d'acétate  de  cuivre  hydraté  :  Cu  (C'IPO»)',  H'O  ; 

Des  cristaux  d'acétate  de  calcium  Aydraté  :  Ca  (C»B*0^*.  H*0  ; 

Des  crbtaux  d'un  sel  double  hydralé,  l'acétate  cupricalcique  : 
CuCa{C'H'0')S6H'0. 

Un  tel  système  est  nnivariant  ;  sous  une  pression  donnée,  il  existe  me 
température  bien  déterminée  pour  laquelle  il  peut  subsister  en  éqnîKbn; 
celte  température  est  le  point  de  tranifarmatim  de  l'acétate  cnpricalcique 
tons  la  pression  considérée  :  si  la  température  est  inférieure  an  pont  de 
transformation,  les  deax  sels  simples  se  combinent  et  il  se  krrm  de  l'acé» 
tate  cupricalclque  ;  si,  an  contraire,  la  température  est  supérieure  au 
point  de  transformation,  l'acétate  cupricalciquc  se  décompose  et  il  se 
forme  de  l'acétate  de  cuitre  et  de  l'acétate  de  calcium  ;  l'acétate  de  eal- 
cinm  est  incolore,  facétale  de  cui%Te  vert  et  l'acétate  cnpricalcique  blev  ; 
aussi  ces  transformations  sont-cItes  accompagnées  de  changements  ai  co- 
loration qui  en  facilitent  l'étude,  comme  l'ont  montré  tout  d'abord 
HM.  J.  H.  Van't  Hoff  et  Ch.  van  DeTenler(*).   Beicber  (^)  a  montré 


(I)  IiAHUKi,  Connut  rendu*.  I.  LXXXVI,  p.  jSi,  1898. 

(•)  Lo  Mémoire  de  M.  P.  Vitlard  (AnnaUi  de  chimie  et  de  phjiiqat,  -f  série, 
I.  XI,  p.  38g,  1897)  renfemB  une  bibliogrsphie  très  com|Jète  de  II  qBerioD. 

(*)  J,  n.  Vak't  Horr  et  Ca.  tah  Détester,  Beeaeil  da  TraiHtnx  châniqae*  dtt 
Pays-Ba*,  i.  VI,  p.  i<y],  1886.  —  ZtitKkrift  fOr  phjtilialiÈehe  Cfumie,  Bd.  I, 
p.  i63,  1887. 

(')  Rbiuieb,  ZtiUehrift  jar  phy)ikali$th4  Chemie,  Bd.  I,  p.  311.  1887. 
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que  le  point  de  tnDafornulion  d«  l'acéltte  mpricalciqne,  sous  la  pression 
atmospbénqoe,  esl  compris  cnlre  ■+•  76", a  C.  et  -J-  78*  C. 

Ce  point  de  transformation  doit  dépendre  de  la  pression  que  supporte 
le  système  :  mais  ici,  cotnine  dans  les  [rfiénomènes  de  fusion,  il  feut  faire 
subir  à  la  pression  des  variations  conâdérables  pour  obtenir  un  change- 
ment appréciable  dn  point  de  transformation  :  MM.  W.  Spring  et  J.  II. 
Van*t  Hoir  ont  va  ce  point  descendre  an-dessous  de  +  ^o*  C.  sons  une 
pression  qu'ils  évaluent  à  6000  atmosphères. 

145.  PréoautioDH  à  prendre  du»  l'application  des  lois  pré- 
cédentes. Premier  exemple  :  Dissociation  de  l'oxyde  rouge  de 
mercure.  Reohenifaes  de  H.  Pélabon.  —  L'application  k  un  sjslème 
chimiqne  de  la  notion  de  eoarbes  rf«  tensions  de  tram/ormation  peut,  dan* 
ceriains  cas,  nécessiter  certaines  précautions  qui,  négligées,  conduiraient 
à  des  erreurs. 

Par  eiemple,  il  peut  arriver  qu'avec  les  mêmes  substances  chimiques, 
m  putsae  constituer  diflérents  systèmes  univariants  ;  h  chacun  de  ces  sys- 
tèmes univariants  correspondra  une  courbe  des  tensions  de  Iransforma- 
trMi.  mais  ces  courfws  ne  se  superposeront  pns. 

La  diasoâation  de  l'oxyde  de  mercure  nous  présente  nn  cas  intéressant 
où  il  y  a  lieu  d'appliquer  cette  remarque. 

Snpposons  que  de  l'oxyde  ronge  se  décompose  en  oxygène  et  vapcnr  do 
mercure  dani  une  encânte  vide  an  préalable.  Le  système  est  partagé  en 
deux  phases  :  l'oxyde  de  mercure  solide  et  le  mélange  gazeux  d'oxygène  et 
de  vapeur  de  mercure.  Combien  renferme-l-il  de  composants  indépen- 
dants f  Dans  les  conditions  que  nous  supposons  réalisées,  il  soRît  de  con- 
naître la  muse  totale  de  mercure,  libre  ou  combiné,  que  le  système  con- 
tient pour  connaître  la  masse  totale  d'oxygène,  libre  ou  combiné,  qu'il 
contient.  Le  système  ne  renferme  donc  pas  deux  composants  indépen- 
dants, mais  un  seul,  l'oxyde  de  mercure  ;  il  est  formé  d'une  masse  arbi< 
traire  d'oxyde  de  mercure,  en  partie  à  l'état  de  combinaison,  en  partie  k 
l'état  de  décomposition.  En  résumé,  nous  pouvons  dire  qne  nous  avons 
sffaire  à  on  lyitème  formé  d'an  seul  eampoiant  iniiipendant,  le  corps  HgO, 
qui  se  trouve  partagé  en  deux  phases,  une  phase  solide,  l'oxyde  rouge,  et 
une  phase  gazeuse,  le  mélange  en  proportions  fquivaleittes  d'oxygène  et  de 

(I)  W.  SruMtiS.B.yàM'rVQrF,  Zeitidiri/tfar  phyiitraliiche  Chemie,  Bd.  I, 
p.  337,  1887. 
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vapeur  de  mercure.  Un  tel  système  est  univariant  ;  il  adniet  une  courbe  C 
des  tensions  de  transformation  ;  li  chaque  température  T,  la  courbe  G  fait 
correspondre  une  tension  de  transformation  P. 

Au  lieu  de  supposer  que  l'oxyde  de  mercure  se  dissocie  dans  une  en- 
ceinte vide  au  préalable,  ou  peut  supposer  qu'il  se  dissocie  dans  une  en- 
ceinte où  l'on  a  introduit  soit  de  l'oxygùnc,  soit  du  mercure  ;  dans  ce  cas 
la  masse  d'oxygène,  tant  libre  que  combiné,  et  la  masse  de  mercure,  tant 
libre  que  combiné,  que  le  système  renferme,  ne  sont  plus  en  proportions 
iquivalentes  :  ces  deux  masses  sont  arbitraires  ;  le  système  est  formé  de 
lieux  composanU  indépendants,  l'oxygène  et  le  mercure. 

Si  le  système  renferme  seulement  de  l'oxyde  de  mercure  solide  et  un 
mélange  d'oxygène  et  do  vapeur  de  mercure  il  est  partagé  seulement  en 
deux  phases  cl  est  bivarianl  ;  pour  un  tel  système,  il  ne  peut  plus  être 
question  d'une  courbe  des  tenilons  de  transformation  ;  la  connaissance  de 
la  température  ne  suflit  pas  à  faire  connaître  la  pression  que  supporte  te 
système  en  équilibre. 

11  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  introduit  dans  le  système  assez  de  mer- 
cure pour  qu'une  partie  de  ce  corps  demeure  h  l'état  liquide  ;  le  système 
formé  de  deux  composanls  indépendanU,  l'oxygène  et  !e  mercure,  et  par- 
tagé en  IroU  phases,  l'oxyde  rouge  de  mercure,  le  mélange  d'ojygène  et 
de  vapeur  de  mercure  et  le  mercure  liquide,  est  un  système  univariant  : 
il  admet  une  courbe  des  tensions  de  transformation  C  ;  à  chaque  tempé- 
rature T,  la  courbe  C  fait  correspondre  une  tension  de  transformation  P' 
dont  la  valeur  est  indépendante  des  masses  de  mercure  et  d'oxygène  que 
le  système  renferme. 

Les  deux  courbes  C.  C  ont  été  déterminées  par  M.  II.  Pélabon  (')  ; 
elles  ne  sont  nullement  identiques  entre  elles  ;  la  courbe  C  est  beaucoup 
plus  élevée  que  la  courbe  C  ;  par  exemple,  à  la  température  de  Ôao"  C, 
la  tension  de  transformation  que  nous  avons  désignée  par  P  est  mesurée 
par  4176  millimètres  de  mercure  et  la  tension  de  transformation  que 
nous  avons  désignée  par  P'  est  mesurée  par  8.'i4o  millimètres  de  mercure. 
On  juge  par  ]h  combien  il  serait  dangereux  de  parler,  sans  préciser  davan- 
tage, de  la  tension  de  dissociation  de  l'oxyde  de  mercure  à  une  tempéra- 
ture donnée. 


(')  II.  PiLitBOH,  Itémoiret  de  la  SocU'lé  des  sciences  pbjsiijaes  el  aalurelles  de  Bor- 
deaux, 5*  i6nt,  1.  V,  1890. 
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146.  D«axiàm«  exemple  :  Diasooiation  de  l'oxyde  ouivriqne. 
—  D'autres  précautions  doivent  ilre  prises  dans  l'application  à  un  sys- 
tème de  II  notion  de  courbe  des  tensions  de  transformation  ;  il  peut  arri- 
ver que,  selon  les  circonstances,  une  phase  apparaisse  ou  disparaisse  dans 
le  système  ;  qne,  par  conséquent,  le  système  soit,  selon  les  drconslances, 
univariaot  ou  bivariant  ;  qu'il  admette  ou  n'admette  pas  de  courbe  des 
teDsions  de  transforma  lion. 

En  voici  un  exemple  fort  net,  dont  la  connaissance  est  due  aux  recber- 
ches  expérimentales  de  H.  Debray  et  de  H.  Joannis  ('). 

L'oxyde  de  cuivre,  CuO,  se  dissocie  en  oxydule  de  cuivre,  OuK),  et 
oxygène.  Deux  composants  indépendanls,  l'oiydule  de  cuivre  et  l'oxy- 
gène,  forment  le  système  qui,  au-dessous  d'une  certaine  température,  est 
partagé  en  trois  phases,  l'oxyde  cuivrique  solide,  l'oxyde  cuivreux  solide, 
l'oxygène  gâteux.  Le  système  est  univariant;  il  admet  une  courbe  des  ten- 
sions de  dissociation. 

En  efTet,  h  une  température  donnée  T,  l'équilibre  correspond  è  une 
lenuon  P  de  l'atmosphère  d'oxygène,  parfaitement  déterminée  par  la  con- 
naissance de  la  seule  température  T.  Vient-on,  dans  le  rédpient,  è  refou- 
ler de  l'oxygène  de  telle  manière  que  la  pression  prenne,  pour  un  mo- 
ment, une  valeur  supérieure  à  P  P  L'oiydule  de  cuivre  absorbe  l'oxygène 
et  se  transforme  en  oxyde  cuivrique  jusqu'à  ce  que  la  pression  ait  repris 
la  valeur  P.  Enlève-t-on,  au  contraire,  une  certaine  quantité  d'oxygène, 
de  manière  i  faire  tomber  la  pression  au-dessous  de  P  ?  L'oxyde  cuivrique 
se  réduit  jusqu'à  rendre  è  la  pression  sa  première  valeur. 

Cet  phénomènes  se  produisent  avec  la  plus  grande  netteté  tant  que  la 
température  n'excède  pas  une  cerlaine  limite,  voisine  du  point  de  fusion 
de  l'or  ;  au-delà  de  celle  limite,  l'oxyde  et  l'oiydule  de  cuivre  subissent, 
au  contact  l'un  de  l'aulrei  une  fusion  ;  au  lieu  de  former  deux  phases  so-: 
lides,  ils  ne  forment  qu'une  seule  phase  liquide  ;  d'univariant,  le  système 
devient  bivariant  ;  i,  une  température  donnée,  il  n'admet  plus  une  ten- 
sion de  dissociation  entièrement  déterminée. 

Supposons,  par  exemple,  qu'à  la  température  T,  le  système  se  trouve 
en  équilibre  alors  que  le  mélange  liquide  d'oxyde  cuivreux  et  d'oxyde 
cuivnque  est  surmonté  d'une  atmosphère  d'oxygène  soumise  à  la  pression 
P  :  sans  changer  la  température,  refoulons  dans  le  système  une  certaine 
masse  d'oxygène,  de  manière  à  élever  la  pression  ;  le  liquide  va  absorber 

(<)  DeraiT  et  Joinns,  CompU$  readia,  t.  XCIX,  pp.  583  et  688.  1884. 
livwn.  —  ThtnnodTnimiqi»  i* 
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une  partie,  auia  une  putie  Kuiement,  de  la  nasM  i'mygia»  mtrodaite  ; 
qnand  l'iqnîlîbre  sera  rétabli,  la  pruâoQ  aura  une  Weiir  P',  supMeors  à 
P  ;  fi,  iaveTsement,  doui  awns  Mfûi  de  YoKy^aa  dtt  nianiire  i  fain 
tomber  la  preuion  Bu-deaaoua  de  la  valeur  pcimilive  P.  le  tiquide  aurait 
dégagé  de  L'oxygène  de  manière  à  relever  la  pteuiao,  oaûs  sealenent 
jnaqali  nne  valeur  P',  lofàriaure  à  P. 

147-  DiBMM^Mlon  de  l'iiydnta  d*  cklore.  —  Du  faite  onalognei, 
qui  ODt  attiré  l'attentieB  d'Ininbert  et  de  M.  Le  ChateliBr,  ■'(dna-rent 
dans  l'étude  des  syBtèmeB  qui  ont  poar  composant*  indéiModanls  l'«iu  et 
le  chlore.  Aux  basses  températures,  on  pent  obÊnn^t  aa  tel  sjst^tne  di- 
visé en  trois  phases  :  des  cristaui  d'hydrate  de  ciàare,  une  solutioa 
liquide,  une  attnoepbère  gaseuse  formée  de  clilorc  et  de  vapeur  d'ean  ;  à 
cbaqae  tempétalure,  l'équilibre  est  étabti  lorsque  la  preesiim  a  use  valeur 
qui  dépend  de  la  température  seule  et  ne  dépend  en  aucoRe  façon  des 
masses  d'ean  et  de  chlore  que  le  système  renferma. 

Si  la  température  atteint,  pais  dépasse,  le  point  de  fusioD  aqueuse  des 
cristaux  d'hydrate  de  dilore,  ces  cristani  disparaissent  ;  le  système  qui  ne 
renferme  plus  que  deui  pbMes,  le  mélange  liquide  et  le  mélange  gamin., 
est  désormais  bivBriaat  :  ^  une  température  donnée,  ia  tension  du  tab- 
lange  gaseox  qui  demeure  en  équilibre  an -dessus  de  la  solution  liquide 
peut  prendre  une  inanité  de  valeurs  ;  pour  la  faire  croître,  il  suffit  de  re- 
fouler du  chlore  dans  l'appareil  ;  pour  la  faim  liéirottee,  d'aspirer  une 
partie  du  mélange  gaieux. 

148.  L'abeenoe  de  tension  fixe  do  dinociation  distliigiie  un» 
diMolntion  d'un  oompooé  défini.  —  Ces  remarques  suggèrent  le 
moyen  de  trancher,  dans  certains  cas,  certaines  questions  litigîetises. 

Un  gas,  le  gai  ammoniac  par  exemple,  est  absorbé  par  un  corps  solide 
C  ;  de  quelle  nature  est  cette  absorption  }  Le  gai  ammoniac  forme-t-il, 
avec  le  corps  solide,  une  combinaison  définie,  dont  les  pari^les  sont  dis- 
séminées au  sein  du  solide  C  en  excès,  mais,  cependant,  distinctes  de  ce 
solide  ?  On  bien,  au  contraire,  forme-t-il,  avec  ce  corps  solide  C,  une  dit- 
$olatlon  tolide  dont  chaque  vi^ume  in6ntment  petit  contienne  à  la  ftns  de 
la  matière  du  tolide  et  de  l'ammoniaque? 

Le  sptème  est  assurément  formé  de  deux  composants  ind^wndants,  le 
gaz  ammoniac  et  le  solide  C. 

Dans  la  première  hypothèse,  le  système  est  partagé  en  trois  phaiee  qui 
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sont  le  gaz  amaiontac,  le  M^ide  C,  la  eombinaÎMii  ammoniacale  solide  ;  le 
sjsttmeest  donc  unÎTsriant  ;  k  rittqne  température  T  doit  correspondre 
une  lenrion  de  dissociation  bien  déferminée  P  ;  si  on  enl^  da  g3«  am- 
moniac, une  certaine  quantîM  do  ta  eomlmiBiaoR  ammoniacale  solide  se 
(GssDciera,  de  manière  h  restituer  la  valeur  P  à  la  tenàon  de  l'atmosphère 
gatcase.  et  l'on  ponrra  r^ter  cette  opération  Jr  pimieors  tvprises,  jus- 
qu'au moment  où  la  totalité  de  la  eomhtnaison  ammoniacale  solide  aara 
été  détruite  ;  si  on  refoule  du  gaz  ammoniae,  le  gaz  en  excès  sera  absorbé 
par  le  co^s  solide  C  et  la  tension  ramenée  à  la  valeur  P  jusqu'au  moment 
où  la  ^"1i*i^f  du  conw  C  auia  pamf  k  l'ÉbU  da  ''■"'■^' ■"'■*""  ammoniacale. 
Tout  auAre  sera  l'aUura  des  |4téiuwBénei  daas  U  lecoade  bjpotlièi«  ;  le 
tjttkme,  ÙKiaà  sralemeal  de  deux  pliues,  le  gai  ammoniac  et  la  lolntioD 
aalide,  sera  bivariaat  ;  à  uoe  aUma  tompératurs  T.  oo  pourra  oImcivu  le 
xntimA  CD  éouilibra  pour  mt^  in&BÎlé  da  vitleura  dUUrwitei  de  la  lenaioa 
da  fjat  aBuuoDÎM:  ;  la  piMsîoa  exercée  pa>  oa  gai  au  moment  de  l'équî- 
bbre  ougmeuleia  ù  I'ob  rafaole  du  gftx  ammoniac  dwv  le  système  et  di- 

Dia  1867,  bambcrt  faisait  uaage  de  ce  critérium  pour  démontrer  que 
le  gai  amnaouiac,  abaorbé  par  les  cUomres  métallique»,  ferma  avec  ce* 
corptdaacombinaàonadéÛpiM.  tandis  qu'abaofbé  par  la  charlwat,  il  ïorme 
mt  ce  eorpa  um  solulk»!  solide. 

140.  X.M  MétUim  MM  des  solotkus  aolidM.  —  Dana  cet  der- 
rières lan^fii.  le  criteriam  imaginé  par  Isambeit  a  été  employé  de  oou- 
vean  et  a  pcrmia  d'étaUir  d'intiretsantea  conaéqueiKMa. 

La  aalnre  noua  ofbv  an  certain  aMnbre  de  silicalca  hydraté»  que  les 
minénlogiBtm  désignant  sous  le  nem  de  ziolilet  ;  U  désbydretaUoa  de  cet* 
taines  zéolites  présente  de  omenBea  pavlicvlaiités  ;  l'analàme,  par  exem- 
ple, peut  se  déshydrater  oomplëteme&t  sans  qu'oB  observa  k  aucun  mo- 
BMt  de  variation  brusque  dans  U  Escme  ou  les  profmétéa  optiqiws  des 
oialaKx.  M.  Geoi^^  Friadel  (■)  a  monUé  que  l'analcime  n'avait  point, 
i  une  température  donnée,  une  tension  fixe  de  dissociation.  Suppo- 
senak  tenapéfatwe  maintenoe  invariable  ;  en  un  premier  %tst  d'équî- 
Ubre,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  qui  se  trouve  au-dessus  des  cristaux 
a  une  valeur  P  ;  aspirons  une  partie  de  cette  vapeur  d'eau  ;  l'analcime 


C)  G.  Fkibdel.    Bttlletin  ie   la   SocUli  de  illnéralojie,  t.  XIX,  p.  363,  1896; 
t.  XXI,  p.  5,  1S9S. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


l8o  LES   8IST8HBS    UMTADUKTS 

subira  une  certaiae  déshydratation  et  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  re- 
montera, mais  seulement  jusqu'à  une  valeur  P',  inférieure  !k  P  ;  et  ainsi 
de  suite  :  l'analcime  n'est  donc  pas  un  hydrate  défiai,  mais  seulement 
une  solalion  solide  ta  laquelle  l'eau  est  mélangée  à  un  silicate  anhydre. 

M.  Tammaiin  (')  a  étendu  l'observation  de  M.  Frîedel  k  un  grand 
nombre  de  silicates  hydratés  étudiés  par  les  minéralogistes  et  aussi  au 
platinocyanure  de  magnésium  hydraté  : 

MgPlCy*  +  Aq. 

160.  L'existence  d*ane  tension  de  dlBSOciation  ne  prouve  paa 
toa]oara  l'existence  d'nne  oombinalnon  définie.  Dissociation  de 
l'faydrure  de  palladitun-  —  L'absence  de  tension  fixe  de  dissociation 
permet  ainsi,  dans  certains  cas,  de  démontrer  qu'un  corps  n'est  pas  un 
composé  déGni  ;  il  convient  d'être  plus  prudent  lorsque,  de  l'existence 
d'une  tension  fixe  de  dissociation,  on  veut  déduire  l'existence  d'un  com- 
posé défmi  ;  l'étude  de  l'absorption  de  l'hydrogène  par  le  palladium  va 
nous  montrer  qu'une  telle  conclusion  peut  ëlro  parfois  sujette  k  caution. 

Avec  MM.  Troost  et  Mautefeuille  ('),  prenons  du  palladium  maintenu 
k  une  température  invariable,  et  refoulons  de  l'hydrogène  dans  l'enceinte 
qui  renferme  ce  métal  ;  l'hydrogène  est  en  partie  absorbé  et  la  tension  se 
fixe  à  une  certaine  valeur  P  ;  refoulons,  dans  l'enceinte,  une  nouvelle 
quantité  d'hydrogène  :  cet  hydrogène  est  de  nouveau  absorbé  et  la  pres- 
sion reprend  la  valeur  P  ;  il  en  est  ainsi  jusqu'au  moment  où  le  palla- 
dium a  absorbé  une  certaine  quantité  d'hydrogène,  proportionnelle  k  sa 
masse  ;  à  partir  de  ce  moment,  chaque  fois  que  l'on  refoule  dans  l'appa- 
reil une  nouvelle  quantité  d'hydrogène,  on  voit,  après  que  l'équilibre  est 
établi,  la  tension  du  gas  se  fixer  à  une  valeur  plus  élevée  que  celle  qui 
avait  été  atteinte  dans  les  opérations  précédentes. 

MM.  Troost  et  Haulefeuille  interprètent  ces  observations  en  admettant 
qu'il  se  forme  d'abord  un  hydrure  de  palladium,  de  composition  définie, 
auquel  ils  ont  attribué  la  formule  Pd'H  ;  c'est  seulement  lorsque  tout  le 
palladium  aurait  passé  !i  l'état  d'hydrure  que  l'hydrure,  i  son  tour,  ab- 
sorberait l'hydrogène  è  l'état  de  solution  solide;  k  la  première  forme  de 


(')  Tauuar,,  Wiedtmann's  AimaUn,  Bd.  LXXlIf,  p.  16.  1897.  —  ZvUsthriJt  far 
phytihaliiche  Chtmie,  Bd.  XXVII,  p.  3î3.  1898, 

(')  liioosT   et   II4UTEFKUILLE,  Annale*  it  chimie  tt  tte  physique,   5*  tirie,  t.  II, 

p.  ï7!).  1874, 
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réaction  correspondait  l'eiiilence  d'une  tension  fixe  de  dissociation,  tan- 
disque  la  seconde  serait  caractérisée  par  l'absence  d'une  semblable  Icn- 


II  est  permis  d'émettre  un  doute  à  l'égard  de  cette  conclusion. 
De  l'eiislcnce  d'une  tension  fixe  de  dissociation,  la  seule  conséijuence 
(pie  nous  puissions  déduire  avec  certitude,  c'est  que  te  système  est  uni- 
variant  ;  et,  comme  le  système  est  certainement  formé  de  deux  compo- 
sants indépendants,  le  palladium  et  l'hydrogine,  cette  conclusion  équi- 
vaut, à  celie-ci  :  le  système  est  partagé  en  trois  phases. 

Supposer,  avec  MM.  Troosl  et  Hautercuille,  que  le  système  se  compose 
d'hydrogène  gazeux,  de  palladium  solide  et  d'hydrun*  de  palladium  so- 
lide, c'est  faire  une  hypothèse  qui  s'accorde  avec  cette  conséquence  cer- 
taioe,  mais  qui  ne  lui  est  pas  équivalente  ;  d'autres  faypoth&ses,  en  clTet, 
s'accordent  également  avec  celte  conséquence  ;  telle  est,  par  exemple, 
l'hypothèse  suivante,  faite  par  Bakhuis  Roozboom  et  par  M.  Hoil- 
sema  (')  :  la  masse  solide  que  le  sys- 
tème renferme  serait  formée  par  la 
juxtaposition  de  deux  solutions  so- 
lides, ayant  en  hydrogène  une  te- 
neur différente,  comparables,  par 
conséquent,  aux  couches  inégalement 
concentrées  en  lesquelles  se  partage 
nn  mélange  liquide  d'élher  et  d'eau. 
Peut-on  décider  entre  ces  deux 
hypothèses  ? 

Si  l'on  en  suit  les  conséquences, 
on  parvient,  comme  il  est  aisé  de  le 
voir,  h  des  résultats  qui  diOèrent  selon  l'hypothèse  faite,  et  qui  peuvent 
(tre  comparés  aux  données  de  l'expérience. 

Prenons,  h  une  température  donnée  T,  une  masse  donnée  de  palla- 
dium, un  gramme  par  exemple  :  prenons  également  deux  axes  de  coor- 
données rectangulaires  (Jig.  38  et^t^.  3q)  et,  sur  l'axe  des  abscisses,  por- 
tons la  masse  m  d'hydrogène  absorbée  par  un  gramme  de  palladium, 
tandis  que  sur  l'aie  des  ordonnées,  nous  porterons  la  pression  II  de  l'hy- 
drogène dans  l'enceinte. 
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0)  HoiTSKUA,  Arthmti  n/trtandaitea  dei  itiemei  exaciet  (I  rtatarellei,   1.   XXX, 
p.  44,  1895.  —  ZeiUekri/ifar  phjtikatuche  Chtmie,  Bd.  XVII,  p.  i,  (SgS. 
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Suivons  d'abord  leà  coiuéquenœ*  de  l'bjpothèK  de  lUI.  Troosl  «t 
UauUfeuUle. 

Tant  que  U  pression  D  est  inférieure  i  la  tension  de  dissociation  P  d* 
palladium  hydrt^éné  à  U  température  T,  le  p«HaHir«i«  a'abaofbe  pas 
l'hydrogène  ;  ie  point  figuratif  décrit  ub  aegmeot  OP  de  l'aec  011. 

A  partir  du  moment  où  la  pression  dépasse  la  valeur  P,  l'bjdruie  de 
palladium  conunence  à  se  former  ;  au  fur  et  à  mesure  qu'une  faactioa 
plus  grande  de  notre  masse  de  palladium  paaie  ^  l'état  d'bydrare,  la 
masse  m  d'iiydrogène  absorbé  va  croissant,  tandis  que  la  leoiitm  de  YLj- 
drogène,  une  fois  l'équilibre  établi,  demeure  contante  et  égaie  à  P  ;  le 
point  figuratif  décrit  un  segment  de  droite  PA,  parallèle  à  OU. 

11  en  est  ainsi  jusqu'au  moment  où  le  gramme  de  palladium  cmplo)«  a 
passé  en  entier  fi  l'état  d'bydiure  ;  à  ce  moment,  la  masse  m  de  l'hydro- 
gène absorbé  a  une  valeur  parlùtement  déterminée  fi.  savoir  la  masse 
qu'il  faut  combiner  à  un  ^amme  de  palladium  pouf  obLenir  le  coq» 
Pd'H,  soit  environ  —  • 

A  partir  de  ce  moment,  l'hydrure  de  palladiam  afaaotbe  l'hydrogène  à 
l'iïtat  de  solution  solide  ;  la  pression  de  iliydrogèse  dans  le  sjrtJ.Biu  en 
équilibre  ne  garde  pas  une  valeur  fiie  ;  die  croit  en  même  temps  qoe  le 
niasse  d'hydrogène  absorbée  par  l'h^drure  de  palla£nm  ;  le  point  figara- 
tif  décrit  une  ligne  AB  qui  s'élève  de  gauche  à  droite. 

Si  nous  répétons  les  mOmes  opérations  it  d'antre*  terapéralm«s  T,  T, 
de  plus  en  phis  ékvécs,  nous  obticn^ona  des  tracés  OP'A'B'.  OfK'V, 
analogues  au  tracé  OPAB;  les  lignes  PA.  P'A',  P'A',  parallèles  fc  l'aie 
Oni,  seront  de  plus  en  plus  élevées,  parce  qu'aux  températures  de  jÂne  en 
plusélevées  T,  T',  T',  correspondent  des  lensioiu  de  disaoctation  de  plus 
en  plus  grandes  P,  P',  P'  de  l'hydrure  de  palladium  :  mais  les  points 
A,  A',  A"  se  tromeroat  tous  sur  une  mêate  parallèle  k  l'axe  On,  car  leur 
abscisse  a  une  valeur  ,'i  qui  ne  dépend  en  auciwe  j»con  de  la  températare. 
HepretMMM  maintenant  les  wÈmet  opérations  et  icpréseotons-en  le*  ré- 
sultats en  Buivant  l'hypothèse  de  UH.  fiakbnb  Hootboom  et  Hoitoena 

{fi9-  39). 

A  une  température  donnée  T,  le  palladium  hydrogéné  peat  se  dédou- 
bler en  deui  solutions  solides  de  compositions  dillérenles  ;  lorsque  le  pal- 
ladium hydrogéné  ainsi  dédoublé  se  trouve  en  présence  d'une  atmoapbère 
d'hydrogène,  on  a  aOaire  à  un  système  univariant  ;  lorsqu'un  tel  sysième 
est  en  équilibre  à  ime  température  T,  non  seulement  la  tension  de  l'hy- 
drogène a  une  valeur  P  qui  dépend  de  la  seule  température  T,  ma  s   en 
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coK  les  deux  inlulâoiu  ■oUdea  tut  det  oompaâtMi»  entUmneat  fizéM  par 
!•  connMMonca  de  la  >eub  tacnpfralMte  T  :  en  k  preni^,  k  mohu  liy- 
drogénée,  ua  gramme  de  pklkdiam  eat  uni  à  (  §;nonmc>  d'bydu^M  ; 
m  la  «coDdfl,  la  plui  hydrogénée,  vn  gmmme  de  palladium  ut  ani  1  S 
gramoiaB  d'hydrogisM  ;  Tues  à  nae  tempéFalimi  ^xi^e.  lesdeua  iKnnbiw 
tti&m 


A  ane  température  donnSe  T,  prenons  an  gramme  de  patladrom  et  faî- 
tons  croître  la  masse  m  d'hydrogtne  absorbée  par  ce  palladinm. 

Tant  qae  m  est  inférieur  à  t,  le  palladium  hj^rogi^nd  se  compose  (Tvne 
seule  solution  solide  ;  le  système,  qui  ne  comprend  que  deux  phases,  est 
brrarianl;  il  n'admet  point  de  tension  ftte  de  dissocîatwwi  :  la  tensim  de 
rhydrogèoe  gazeux  dans  le  système  en  éqmlifcre  croit  aifec  la  *e«eor  «b 
hydrogène  de  H  scdution  solide  ;  le  point  figuratif  décrit  une  ooorfce  Ot 
qui  s'flHe  de  gaudie  h  droite. 

Lorsque  la  masse  m  iThydrogène  absoi4)ée  par  nn  grammede  palladisn 
atteint,  poîs  dépasse  s,  le  pettadran  hydrogéné  se  partagées  deux  «du- 
tioBs  soKdes,  fVne  de  hmevr  s,  tSutre  de  tamrr  S;  lorsupie  la  masse  m 
va  croissant,  les  deux  teneurs  j  et  S  demeurent  invariabtes,  man  la  iDfttsB 
de  la  ^geiaiiTe  «Jution  dîmnrae  tandis  que  la  maese  de  ia  seconde  avg- 
mente  ;  le  «ystème  eA  uninriant  ;  la  tension  de  l'hydrogëne  garde  la  tb- 
leur  intamMe  P  et  le  point  figaratif  décrit  un  segment  4e  droite  «K  pa- 
rallèle Il  Om  ;  tes  denx  «xtfénités  a  et  A  de  ce  segment  ont  pottr  ahiilmM 
respectives  t  et  S. 

Lorscrne  la  masse  tji  d  hydrogène  absorbée  par  un  grammede  pauadium 
atteint,  puis  suipaiw.  S,  le  patladium  hydrogéné  ne  li>nne  plat  qu'une 
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seule  solution  solide  ;  le  système  redevient  bivariant  ;  la  tension  de  l'tij- 
drcgèue  croît  avec  la  richesse  de  la  solution  solide  ;  le  point  figuratif  dé- 
crit une  courbe  AB  qui  s'élève  de  gauche  è  droite. 

Répétons  les  mêmes  opérations  à  des  températures  T,  T',  T*  de  plus 
en  plus  élevées  ;  nous  obtiendrons  une  suite  de  tracés  analogues  OoAB, 
Oa'A'B',  Od'A'B',  au  sujet  desquels  nous  pourrons  faire  le*  remarques 
suivantes  : 

Les  segments  <iA,  a'A',  a'A',  parallèles  à  l'aie  Om,  sont  de  plus  en  plus 
élevés,  pai-ce  qu'aux  températures  de  plus  en  plus  élevées  T,  T',  T",  cor- 
respondent des  tensions  de  transformation  P,  P',  P'  de  plus  en  plus 
fortes. 

Les  origines  a.  a',  a'  de  ces  segments  ont  des  absôsse*  s,  *',  s*  diflu- 
rentea  de  o  et  différentes  entre  elles. 

Les  extrémités  A,  A'.  A'  de  ces  segments  ont  des  abscisses  S,  S',  S' qui 
diiTèrent  entre  elles. 

Il  sufCt  maintenant  de  comparer  la  figure  38  et  la  figure  3g  pour  voir 
que  l'expérience  permettra  de  décider  entre  l'hypolbèse  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  et  l'hypothèse  de  MM.  Bakbuis  Roozboom  et  Moitsema. 
L'expérience  a  été  faite  par  ces  derniers  physiciens;  les  graphiques  qu'ils 
ont  obtenus,  absolument  inconciliables  avec  la  disposition  delà  Jîg.  38, 
ne  présentent,  au  contraire,  avec  la  Jlg.  Sq  que  des  désaccords  qu'il  est 
possible  d'expliquer. 

151.  —  Congélation  des  mélanges  d'antimoine  at  de  sol  fore 
d'antimoine.  Recherches  de  M.  H.  Pélabon  —  M.  H.  Pélabon  a 
poursuivi,  sur  la  congélation  de  liquides  formés  de  deux  composants  indé- 
pendants, une  importante  série  de  recherches;  on  y  rencontre  des  faits 
analogues  à  ceux  qui  ont  été  étudiés  au  n°  précédent. 

Prenons,  par  exemple  ('),  le  liquide  que  l'on  obtient  en  fondant  ensem- 
ble les  deux  composants  indépendants  que  sont  l'antimoine  et  le  sulfure 
d'antimoine  ou  stibine.  Sb*S*. 

On  connaîtra  la  composition  d'un  tel  liquide  lorsque  l'on  saura  quel  est 
le  rapport  de  la  masse  de  soufre  qu'il  contient  à  sa  masse  totale  ;  nous 
désignerons  ce  rapport  par  la  lettre  R.  La  valeur  R  =  o  correspondra  à 
l'antimoine  pur  à  l'étal  de  fusion;  la  valeur  R  =  0,387  désignera  la 
stibine  pure  fondue. 

(')  H.  PÉlibow,  Comptes  rendut,  t.  GXXXVIII,  p.  a-;;  ;  igoi. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


ANTIMOINE    ET    SL-LPUHE   I|'i:I  II  VOIRIE  l85 

Ëtudions,  sous  la  pression  atmosphérique,  l'équilibre  entre  un  t«l 
liquide  et  un  dép6t  d'antimoine  solide. 

Si  le  liquide  est  bomo^ne,  le  sjrstème,  formé  de  deux  composants  indé- 
pendants, sera  partagé  en  deux  phases;  il  sera  doue  bivarlant;  la 
connaissance  de  la  pression  qu'il  supporte  ne  sufQra  pas  à  Qxer  la  t«mpé- 
ntore d'équilibre;  pour  fixer  celle  lempéralure,  il  faudra  joindre  à  la 
valeur  de  la  pnission  un  nouveau  renseignement,  par  exemple,  la  valeur 
de  R  qui  fait  connaître  la  composition  de  la  phase  liquide. 

Au  lieu  de  se  donner  la  valeur  de  R  qui  fixe  la  composition  de  la  phase 
liquide,  il  revient  au  même  de  se  donner  la  valeur  R  qui  correspond  au 
sjstème  entier,  et  d'imposer  au  cristal  d'antimoine  ^la  condition  d'être 
infiniment  petit  ;  dans  ce  cas,  en  eOel,  il  est  bien  clair  que  la  valeur  de  R 
relative  au  liquide  diiHïrcra  infiniment  peu  de  la  valeur  de  R  relative  au 
système  entier. 

Or,  la  température  où,  sous  la  pression  atmosphérique,  un  système  de 
composition  totale  R  est  en  équilibre  sous  forme  de  deux  phases  représen- 
tées par  une  masse  liquide  et  par  un  cristal  infiniment  petit  d'antimoine, 
c'est,  sous  cette  pression,  la  température  de  congélation  commençante  de 
rantimoine  eu  sein  de  ce  système.  Fixe  pour  une  valeur  donnée  de  R, 
celte  température  doit,  en  vertu  des  propriétés  des  systèmes  bivariants, 
dépendre  de  R. 

Lorsqu'on  eOet,  sous  la  pression  atmosphérique,  on  étudie  des  systèmes 
pour  lesquels  les  valeurs  de  R  s'échelonnent  entre  R  ^  o  et  R  =  o,i5, 
on  voit  la  température  de  congélation  de  l'anUmoine  descendre  de  633° 
(point  de  congélation  de  l'antimoine  pur)  à  6[5°. 

A  cette  température  de  6i5',  prenons  un  liquide  homogène  de  compo- 
positïon  R^o,l5,  et  essayons  de  l'enrichir  en  soufre  en  y  introduisant  de 
nonvelles  quantités  de  sulfure  d'antimoine  ;  le  liquide  ne  demeurera  pas 
homogène  ;  il  se  séparera  en  deux  couches  différentes  de  densité  et  de 
composition  ;  la  couche  la  plus  dense  aura  une  composition  marquée  par 
R  =  o,i5,  tandis  que  la  composition  de  la  couche  la  moins  dense  corres- 
pondra à  une  certaine  valeur  x  de  R,  valeur  supérieure  à  o,i5. 

Si  l'on  fait  croître  do  o,i5  à  x  la  valeur  de  R  qui  marque  la  compo- 
sition globale  du  liquide  hétérogène,  on  verra  le  rapport  de  la  masse  de  la 
conche  inférieure  è  la  masse  de  la  couche  supérieure  diminuer  sans  cesse  ; 
U  conche  inférieure  disparaîtra  à  6i5°,  lorsquecettc  valeur  de  R  atteindra 
X  ;  le  liquide  sera  alors  redevenu  homc^ène. 

Que  le  liquide  se  divise  ainsi  en  deux  couches,  i)  est  aisé  de  s'en  assurer 
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directemeat  par  dinraet  expériences.  Il  <et  lacile  de  le  constaler,  d'abord, 
en  Iransporlant  le  tube  de  verre  qui  cootient  it  méknge  dam  un  eii&nt 
<4>«ctir  ;  les  deux  partie*  liqaîdn  s«  distillent  alors  «eHement  l'ane  de 
l'autre  par  leur  difTârence  d'aspect,  la  cout^  inftrieure  restait  rwtft 
beaucoup  plus  longtampi  que  la  couche  supérieure  ;  il  est  B^ile  de  le  o«- 
stater  ensuite,  en  brisant  la  masse  selidi&éeapiiscolBpletralToidîsseincnt; 
elle  se  sépare  Bisément  en  deai  parties,  d'nne  part  «m  calot  métaUîqw, 
d'autre  part  une  nusae  présentant  l'npect  de  la  stibine. 

La  ooudie  iniSrîean.  de  composition  &  =  o,i5,  est.  i  fiiS'  et  loos  la 
pression  ataaospbérique,  en  équilibre  avec  l'antinoioe  aolide;  elle  est, 
d'autre  part,  en  équilibre  avec  la  aacoade  cooche  de  CMnpoeitiaB 
R  :=  :£  ;  les  priBcipes  de  la  Thermodynamique  perauUcat  d'ea  coBclBre 
que  cette  seonade  ooacbe  est,  elle  aussi,  en  équilibre  avec  l'ealâBBoiM 

La  température  de  ôi5*  assure  donc,  sous  la  pressiou  atnKMpkâriqup, 
l'équilibre  eolre  une  masse  qnekonque  d'antimoiae  solide  et  lu  liquide 
partagé  en  deux  coucbes  de  naaMS  «fawkoaques,  mais  de  coocentratiasu 
R  =  o,  1 5  et  R  ^  K 1  cette  température,  qui  dépend  uniquement  de  la 
presùon,  sera  le  point  de  fusion  ou  de  congéladon  de  l'antimoine  es 
préseuce  d'un  tel  liquide  mixte. 

L'existence  d'un  tel  point  de  fusion  ou  de  congélation,  ûié  par  la  aeule 
connaissance  de  la  presûoo,  caractérise  un  systène  uDÎvariaBt;  eten^et. 
le  système,  formé  de  deux  composants  indépeodauts,  est,  (Inrant  cette 
fosion  ou  celte  congélation,  partagé  en  trois  phases,  l'antimoine  solide  al 
les  deux  couches  liquides. 

Oq  voit  que  si  l'i»  prend  un  sytime  liquide  dont  la  ciom|K»ition  glo- 
bale smt  «nafrise  entre  B  =o.i5  etR=x,  etsionLs  maintient  mhb  la 
preiBJon  atmosphérique,  ce  sjaHam  anra,  i  une  leiwpérabsn  très  pea 
supérieure  à  6i5°,  lafonne  d'un  liquide  double  et,  l«i5°.  k  congâatûa 
sous  forme  d'aotimaiiM  solide  commencera  de  s'y  produire. 

Si  R  soipaase  x,  k  oong^tion  k  l'état  d'antimoine  oommencera  h 
se  produire  dans  le  système  à  une  température  qui,  de  nowean,  asa 
variable  avec  R. 

Am  lieu  d'étudier  la  congélaticn  commençante  du  système  dans  le  cas 
où  elle  donne  de  l'antimorne  solide,  on  peut  l'étodur  dans  le  cas  oà  «lie 
diHute  de  la  stièsne  Sb*S';  nu  notera  alors  des  particolaritéi  tout  k  liit 
analogues  h  celles  que  nous  venons  de  décrire. 

la  sulfuK  d'antimoine  pur.  soumis  k  la  pression  atmosphérique,  a 
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pom  point  de  fasitm  &&&°;  m  compotition  corretpcMMl.  nous  l'avoMs  dit,  à 

Prêtions,  toos  la  preaaîoa  atnmpbériqae,  «■  sjitènie  Aoml  la  mwfo- 
sition  toUle,  R.  aoit  comprise  eotra  0,^87  et  o,sâ,  et  éto^MS-esi  k  con- 
g^tion  ocmmeaçaate  à  l'état  de  mlfure  d'antinroiae.  An  moiiMat  où  le 
solide  prend  naissance,  le  liquide  est  homogène;  le  ^sèime.  fermé  de  deax 
[wpoi»»toi  imàéptaéÊSiU,  est  |miIh^  en  deu  phases;  il  est  doac  bKa- 
fMBL  La  lea^éntme  de  coagéletioa  oemwtiifnte  M  dépeaJ  pas  mbIs- 
■eat  de  ia  pwisittù,  naii  adcom  de  1*  compoiilùa  totale  da  •jwtèeoe; 
lorsque  R  diminue  de  0,387  ^  Oy^^>  cel^  température  s'aliûaM  oomlf- 
naaâde&&»*à5i5<>. 

Supposons  maintenant  que  le  sjaèime  ait  «ae  fmfniiliriB  Maie  anw- 
«piéepar  uae  «aleorda  Rînlâneunào.aS.Ala  limpiliiliiii  ni  leMiJhre 
cnamesce  4  y  psaDdra  aasMaHoe.  le  liquida  cet  parti^  «a  dauK  o—ctea; 
la  coucbe. supérieure  a  pour  conipoiitiaK  R  =  o,aâ:  la  ixtiicfae  ÎB£6neiire 
a  lue  BonyMlinn  égaleaunt  &>e  R  =  /  :  elle  est  maÎM  riche  en  contre 
que  ia  GOiicke  sapérieare,  e«  aorte  que  y  est  iaférisur  â  o,aâ. 

Lorsf  ue  le  Milliire  aolide  cDDimenoe  à  le  former  en  ub  tel  système,  le 
Moiiire  des  fhatei  qui  le  compoaeat  cet  porté  4  tnob;  oe  syaii«e.  de- 
«mo  aotvariart.  est  en  équilibre  k  une  teBopérature  de  oongéiatioB  qui 
dépend  de  la  prevîaB,  mais  qui  ne  dépend  pas  de  la  com^OMltaB  totale 
R:  MHU  la  pfOiMon  atBaospbérique,  cette  température  de  coogélation  à 
l'état  de  Butfun  d'antiflarane  est  5iâ°. 

Si  ta  composition  totale  R  du  sjtUmB  de? enait  ii^értean ky.h li«|wido 
senitJiDnaDgèaeaunaaMaioàoonMnncenit  la  «n^âlalMin  à  l'éUt  de 
sulfure  d'antimoine  ;  la  température  de  congélation  oomMmçante  rane- 
lail  alors  avec  R. 

ilUL  CaofélaAlon  dM  aéUnif  il'antlnMinn  «t  de  «éMaJui» 
d'MiHmaia»  —  Daas  le  cas  qui  vient  d'iUe  éttadié.  l'éfuiUbre  okwrvé 
était  iaaUt  celui  d'us  systËiBe  bivariant,  lanlAt  celui  d'tm  système  univa- 
riaDl,  selon  que  le  mélange  liquide  de  sulfure  d'antimoine  oa  d'anti- 
moine était  koniBgàoe  ou  partagé  en  deu  ooucbet.  O  cbangement  de 
valeur  de  la  «Kcîaoce  eatratatait  un  dtangenuit  de  forma  de  la  loi  d'éqa- 
libre.  D'ailleurs  la  léparatian  du  liquide  on  deux  oowiies  disliBctcs 
pouvait  être  directement  constatée,  en  sorte  que  l'analyse  d'un  tel  cas  ne 
présentait  plus  rien  d'hypothétique. 

Dans  le  cas  du  syitinBe  formé  d'bydrogÈne  et  de  |iattadiiuBi.  qui  a  été 
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étudié  au  □*  i5o,  le  partage  du  solide  en  deux  phases,  capable  de  Taire 
passer  la  variance  de  la  valeur  2  à  la  valeur  i ,  n'a  pas  pu  être  directement 
observé;  il  a  été  conclu  du  changement  d'allure  de  la  loi  d'équilibre. 
Nous  allons  rencontrer  un  nouvel  exemple  d'une  telle  déduction  en  étu- 
diant, avec  M.  H.  Pélabon  ('),  la  congélation  des  mélanges  d'antimoine  et 
de  séléniure  d'aotirooine. 

Désignons  par  R  le  rapport  de  la  masse  de  sélénium  que  le  système  ren- 
ferme à  la  masse  totale  du  système  ;  ce  rapport  fait  counatlre  la  compoù- 
tion  globale  du  système,  que  noui  supposerons  toujours  soumis  à  la  pres- 
sion atmosphérique. 

Etudions  d'abord  la  solidification  commençante  de  ce  système  dans  le 
cas  où  elle  se  produit  à  l'état  d'antimoine. 

Lorsque  la  composition  globale  R  du  système  augmente  de  o  à  0,11, 
le  point  de  congélation  commençante  s'abaisse  constamment  de  631°  (point 
de  congËlalion  de  l'antimoine  pur)  à  566". 

Lorsque  B  prend  des  valeurs  supérieures  à  o,  1 1 ,  le  point  de  congéla- 
tion commençante  garde  une  valeur  indépendante  de  R  et  égale  à  566°. 

Il  faut  en  conclure  qu'an  moment  de  l'équilibre  entre  le  liquide  et 
l'antimoine  solide,  le  système  était  bivarîant  dans  le  premier  cas  et  univa- 
riant  dans  le  second  cas  :  partant,  que  le  liquide,  homogène  dans  le  pre- 
mier cas,  élait,  dans  le  second  cas,  divisé  en  deux  couches. 

Chacune  de  ces  deux  couches  doit  avoir  une  composition  indépendante 
de  la  composition  globale  du  système  ;  la  composition  de  la  couche  la 
moins  riche  en  sélénium  est  assurément  R  =  o,  1 1 . 

Étudions  de  même  la  congélation  commençante  à  l'état  de  séiéniurc 
d'anUmoine  (Sb'Se*). 

Lorsque  la  valeur  de  R  qui  représente  la  composition  globale  du  système 
s'abaisse  depuis  R  ^  0,494,  ce  qui  correspond  au  séléniure  pur,  jusqu'à 
R  ^  0,39,  le  point  de  congélation  commençante  à  l'état  de  séléniure 
d'antimoine  descend  constamment  de  6o5'.  point  de  congélation  du  sélé- 
niure pur,  h  5i8°.  Dana  ces  conditions,  donc,  le  système  est  bivariant  et 
le  liquide  est  homogène. 

Lorsque  la  composition  globale  du  système  correspond  à  des  valeurs  de 
n  inférieures  à  0,39,  le  point  de  congélation  à  l'état  de  séléniure  d'anti- 
moine se  fixe  à  une  valeur  indépendante  de  R  et  égale  à  5i8*.  T.e  système 


(*)  H.  PiuBoa,  Compttt-rendat.  I.  ÇXLII,  p.  307,  1906. 
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est  donc  alors  onivaiiaot  ;  le  liquide  doit  être  partagé  en  deux  phases  dont 
la  plus  riche  en  sélénium  ait  pour  composition  R  ^  0,89. 

Or  ce  partage  du  liquide  en  deux  phases,  que  l'étude  des  points  de  con- 
gélation nous  contraint  d'admettre,  il  n'a  pas  été  possible  ià  de  le  consta- 
ter directement. 

153.  Congélation  d«B  mélangea  de  soufre  et  de  thalUnm  et 
des  mélanges  analogues.  —  Les  cas  qu«  nous  avons  étudies  aux 
D°*  iBl  et  163  rappellent  ce  que  Bakhuis  Roosboora  et  M.  Hoitsema  ont 
supposé  louchant  les  systèmes  palladium-hydrogène;  la  masse  liquide 
dans  ces  deux  cas  là,  comme  la  masse  solide  dans  celui-ci,  se  partage  en 
deux  phases  dont  chacune  est  un  mélange  des  deux  composants  indépen- 
dants. 

MM.  Troost  et  Ilautefeuille  avaient  supposé,  au  contraire,  que  les  deux 
phases  en  lesquelles  le  palladium  hydrogéné  se  partage  étaient  deux  corps 
chimiquement  définis  et  que  l'un  de  ces  deux  corps  était  identique  h  l'un 
des  composants  indépendants  du  système,  au  palladium.  Les  éludes  de 
H.  Péiabon  ont  permis  de  découvrir  des  systèmes  qui  correspondissent  à 
ce  cas  hypothétiqtie.  Le  plus  simple  est  celui  que  l'on  obUent  au  moyen 
des  mélanges  fondus  de  soufre  et  de  ihallium  ('). 

Tant  que  le  mélange  renferme  moins  d'un  atome  de  soufre  pour  deux 
atomes  de  tliallium,  le  liquide  est  partagé  en  deux  couches  superposées  , 
la  couche  supérieure  est  le  composé  défini  Tl'S,  tandis  que  la  couclie  infé* 
lieure  est  formée  de  thallium  pur.  Ce  liquide,  mis  au  contact  soit  du 
ihallium  solide,  soit  du  sulfure  Tl'S  solide,  donne  un  système  univariant; 
dans  chacun  des  deux  cas,  la  température  d'équilibre  est  fixée  par  la  seule 
connaissance  de  la  pression.  Sous  la  pression  atmosphérique,  la  congela- 
tîon  a  lieu  h  448"  lorsqu'elle  fournit  le  mélange  THS  et  à  3o3°  lorsqu'elle 
fournit  le  thallium  ;  ces  deux  températures  sont  les  points  de  congélation 
de  ces  deux  corps  pris  à  l'état  de  pureté. 

Lorsque  le  mélange  devient  plus  riche  en  soufre,  le  liquide,  devenu 
homogène,  commence  à  se  solidifier,  au  contact  d'un  germe  cristallin  du 
sulfure  Tl'S,  à  une  température  d'autant  plus  basse  que  la  teneur  en 
soufre  est  plus  considérable  dans  le  système  ;  le  système,  en  elfel,  est  alors- 
bivariant. 

Ce  CBS,  on  le  voit,  réalise  des  circonstances  semblables  à  celles  que- 

(■)  H.  PÉi.ÂBoa,  CompUi  rtniiiu,  t.  CXLV,  p.  118  ;  1907. 
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MM.  TcoiMi  «l  UautefeuiUe  avaient  im^nées  pour  la  tyStiotB  paUadî»»- 
hydrogène. 

Il  offre  n£me  otite  p«rticulaiité  qu'il  ràJise4eax/oûc(»ciraoiutaaoeg; 
noBS  les  avoua  reocontiée»,  ea  effet,  en  étadiactt  lu  aiAUaget  riche»  ea 
thallium  :  nous  allons  les  retrouver  en  étudiant  Us  mélasget  riches  en 

L<HW]ue  !■  temnr  totale  en  smfre  du  syalèsis  e*t  eonpria  cotre o,ia 
et  I,  le  mélange  liquide  est  encore  partage  en  iem  smckcs;  la  coucIm 
supérieure  est  farinée  de  sonfre  jm  ;  ht  conebe  mlh-îeaie  a  me  eonifwsi- 
tfon  qiri  correspond  i  )a  (onnale  TPS*. 

La  congélation  commençante,  à  Pélat  de  soufre,  ae  produit  inTai-iaUo 
ment  au  point  de  congélation  du  aoofre  par.  (^  pent  ofeteirir  «ne  coagé- 
lalion  k  l'élat  de  TI'S'  par  un  refroidissement  lent  accompagné  de  projec- 
tion de  parcdles  de  ce  Corp»  à  l'état  mlîde  ;  le  point  de  congélation  com- 
mençante a  alors  la  valeur  invariable  t>7*. 

Lorsque  la  teneur  en  soofre  du  nélar^e  liquide  dctienf  inféricnre  à 
o.ia,  la  congflation  à  Fétat  de  ffS*  commence  i  se  manilèater  au  seh) 
d'un  liquide  homogène  ;  cette  congélation  commençante  coirespond  k 
l'état  d'équilibre  d'un  système  brvariant  ;  elle  se  produit  k  une  tempéra- 
ture qui  varie  avec  la  composition  de  ce  système  et  CToft  lorsqae  la  tenenr 
en  soufre  diminue. 

En  divers  autres  cas,  M.  Pélabon,  étudiant  la  congélatîoii  d'un  mélmg« 
de  deux  composants  tndépendanta,  a  vu  cette  congélation  suivre  tantM  la 
loi  d'équilibre  des  systèmes  btrariants  et  tantôt  la  loi  d'éqtnlibre  des  sys- 
tèmes univarïants,  et  cela  parce  que  la  masse  liquide  était,  saivant  les 
ârconstBnces,  homogène  ou  partagée  entre  denx  phases. 

De  telles  observations  se  sont  présentées  lorsqu'il  a  étudié  la  oongélstH» 
âei  mélanges  formés  par  le  thallium  avec  le  sélénium  ou  le  telhtre  (')  ; 
des  mélanges  d'argent  et  de  sdenium  (')  ;  des  mélangei  de  plomb  et  de 
sélénium  ('). 

IM.  Loi  âa  O.  Robin.— Pour  qu'un  syatëoie  wivaaiaBU  pris  4  une 
certaine  température  et  sooa  une  certaine  pression  puisse,  être  on  équi- 
libre,  il  faut  que  cette  preaùon  soit  égale  k  la  teaaion  de  transforautioa 
relative  i  cette  température;  il  faut, en  d'autres  termes,  que  le  point  ùgor- 

(•)  H.  PÉL*aos,  loo.  cil. 

(')  H.  PÉLABON,  Compta  rendu),  t.  CXLIII,  p.  agj  ;  1906. 

(')H.  Pélabo»,  Comput  rméas,  L  CXUV,  p.  iiâg;  1907. 
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niltf  C|ui  a  poar  abecÛM  crtie  temp^tnre  et  pour  «donnée  cette  prenlon 

se  troan  uir  h  ooarbe  des  troaions  de  transformatHm . 

Qu'arri'w-l-îl  n  le  point  figantif  qui  a  pour  alMciaae  la  température  et 

pour  ordonnée  la  pression  ne  se  trouve  pas  sur  la  courbe  des  tensions  de 

ttansfomsation  ?  Use  premièia  li^e  tris  sisaple  nOHs  penaeL  de  répondre 

à  oeUe  ffseation  ;  aile  eat  d«c  à  G.  ib>hin  ('  )  al  s'éaooce  aiui  : 
Si  k  paint  figaralif  eil  a^  dtMtoi  de  Ui  eoarbe  de»  ttnùont  de  trantformo- 

liaa,  toHfc  Irmtfarmatii»  acMiapbe  à  la  lempêralure  amtiiiirie  et  wu«  {■ 
frmtûm  coiuidMe  etl  aecmnpagnit  d'mrn  dimaïUion  de  volume  da  tYttème  ; 

Ibiverte  a  lUa  $i  le  point  figuratif  te  trouée  aa-dasMut  de  la  eoarbe  det  len~ 
■iooi  de  IruM/ormatinn. 

Prénom,  par  esenple,  un  système  uoivariant  ibnné  par  un  liquide  au 
ODotact  dfi  la  Tapeur  qu'il  émet  ;  k  la  température  T,  la  teasion  de  vapeur 
satarte  a  la  vrieur  P  ;  si  l'on  donne  A  la  preaâon  n  mu  valeur  snpérieure 
k  P,  la  température  demeurant  ^ale  à  T,  le  lystèoie  sera  le  si^  d'une 
modification  accompagtiée  d'une  diminuticm  de  vohime,  c'eot-k-dîre  d'une 
condensation  de  la  vapeur;  li,  au  contraire,  à  la  même  température  T, 
la  pression  est  inférieure  1  la  tenûon  de  vapeur  saUirée  P,  le  ayetème  sera 
le  si^  d'one  modification  accompi^ée  d'une  aajMsntatioa  de  volume, 
c'est-à-dire  d'une  vaporisation  du  liquide. 

ProiOiM.  Il  titre  de  secoad  siemple.  un  système  nnivarianf  fwmé  par 
ta  carbonate  decaldom,  du  gaz  caiitOBitfne  et  de  la  chaui  ;  à  la  lempL'rature 
T,  dfaigfioni  par  P  la  tension  de  dissociation  du  caritonate  de  calcium  ; 
à,  i  b  même  température  T.  la  pression  est  supérieure  k  P.  le  système 
sera  le  nl^  d'une  i^ction  acoompagnée  d'une  diminution  de  volume, 
c'est-à-dire  d'une  combinaison  du  gaz  carbonique  avec  la  chaux;  si,  eu 
contraire,  la  pression  est  infériearc  1  P,  le  système  sera  le  siège  d'une 
réaction  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume,  c'est-à-dire  d'une 
disaociation  du  carbonate  de  calcium. 

L'accord  de  ces  conséquences  avec  les  laits  d'expérience  se  passe  de  tout 
commentaire. 

iBS.  IA>1  d«  J.  MontieT'  —  Quelques  années  avant  que  G.  Hobin 
ne  traçât  cette  règle  apte  à  prévtnr  le  nature  de  la  modification  qui  se 
produit  en  un  système  nnivariant  lorsque  le  produit  figuratif  est  au- 
dessus  on  an-dessous  de  la  courbe  des  temmons  de  transformation,  i.  Moo- 

(')  G.  ItoDia,  BalUtin  de  la  SotUlé  pkihnuithiqae,  7»  Série,  t.  IV,  p.  a'i  ;  1879. 
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Uer  avait  donné  une  règle  analogue  ;  celle-ci  prévoit  la  nature  de  la  modi- 
ficalion  dont  le  gy»tème  est  le  siège  selon  que  le  point  6guratir  le  trouve 
à  gauche  ou  k  droite  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation. 

Voici  cette  règle  : 

Soient  n  ane  prettion  arfntrairement  donnée  et  B  U  point  de  transforma- 
tion tout  cette  pression.  $1,  lom  ta  pression  U,  la  température  T  a  anevalear 
inférieure  à  B,  le  pmnl  figuratif  ett  à  gauche  de  la  courbe  des  tentions  de 
transformations  ;  dans  ces  condUions,  le  système  est  le  siège  d'ane  certaine  mo- 
dificalion;  accomplir  soas  la  mime  pression  H,  à  la  Ixmpéralare  6,  celle  mo~ 
difieation  dégagerait  de  la  chaleur. 

Si,  soas  la  pression  II,  la  température  T  a  une  valeur  supérieure  à  9,  le 
ptùnt  figuratif  est  à  droite  de  la  eoarbe  des  tensions  de  transformalion  ;  dans 
ces  conditions,  le  système  est  le  siège  d'une  modification  ;  accomplie  sous  la 
même  pression  Tl,àla  température  6,  cette  modification  absorberait  de  UichoUar. 

Par  exemple,  sous  une  pression  donnée  et  h  la  température  du  point 
d'ébullitîon  qui  se  rapporte  \  cette  pression,  la  vaporisation  du  liquide 
absorbe  delà  cbaleur;  la  condensation  delà  vapeur  en  dégage:  donc, 
sous  cette  même  pression,  aux  températures  inférieures  au  point  d'ébutli- 
tion.  la  vapeur  se  condense,  tandis  qu'aux  températures  supérieures  aa 
point  d'ébuUition,  le  liquide  se  vaporise. 

Sous  une  pression  donnée  et  k  la  température  du  point  de  fusion  relatif 
h  cette  pression^  la  fusion  du  solide  absorbe  de  la  cbaleur  tandis  que  la 
congélation  du  liquide  en  dégage  ;  donc,  sous  cette  même  pression,  aux 
températures  inférieures  au  point  de  fusion,  le  liquide  se  congèle,  tandis 
qu'aux  températures  supérieures  au  point  de  fusion,  le  solide  fond. 

156.  Faox  équilibres  dana  les  syatâmea  nnivaiiants.  — 
Ces  exemples  montrent  combien  il  est  aisé,  dans  la  plupart  des  cas,  d'ap- 
pliquer à  un  système  univarîant  donné  la  rtgle  de  G.  Robin  ou  la  r^;le 
de  Moutîer;  toutefois,  lorsqu'on  demande  à  ces  règles  la  prévision  des  mo- 
di&cations  qu'un  système  univariant  donné  peut  éprouver  dans  des  condi- 
tions données,  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  ce  que  nous  avons  dit,  à  la  Gn 
de  la  Vr  Leçon  (d"  113  et  114).  touchant  les  phénomènes  de  faux  équi- 
libre. Lorsque  la  Thermodynamique  indique  qu'une  modiCcation  est 
impossible,  en  réalité  celle  modification  ne  se  produit  pas  ;  mais  lorsqu'elle 
annonce  qu'une  certaine  modification  doit  se  produire,  il  peut  arriver 
qu'aucune  modification  ne  se  produise  et  que  le  système  demeure  en  équi* 
libre. 


D,3,t,zsdb,Goo'^le 


ACTBB   FORIIB    DE   LA    LOI    DB   J.    UOUTIER  IQS 

De  celte  remarque  générale,  nous  trouvona  ici  dei  exemples  frappants. 

La  règle  de  Houtier  nous  enseigne  qu'à  une  température  inférieure  au 
point  de  fusion,  le  solide  ne  peut  fondre,  tandis  que  le  liquide  doit  se 
congeler;  effectivement,  jamais,  k  une  température  inférieure  au  point  do 
fusion,  le  solide  ne  passe  à  l'état  liquide;  mais  il  peut  fort  bien  se  faire 
que  le  liquide  ne  se  congèle  pas  et  qu'il  demeure  en  équilibre  ;  il  sufBt, 
«t  général,  pour  observer  ce  phénomène  de  tarfution,  d'éviter  les  secousses 
et,  surtout,  l'introduction  d'une  parcelle  du  solide  que  le  liquide  donne- 
rait en  se  congelant. 

La  règle  de  Robin  nous  enseigne  que,  sous  une  presûon  supérieure  è  la 
tension  de  vapeur  saturée  qui  se  rapportée  la  température  de  l'expérience, 
la  vapeur  doit  passer  à  l'état  liquide  ;  en  fait,  si  l'on  opère  la  compression 
aiec  précaution,  et  si  la  vapeur  est  exempte  de  lout«  poussière  et  de  toute 
gouttelette  liquide,  on  peut  fort  bien  observer  une  vapeur  sous  une  pres- 
sion supérieure  k  la  tension  de  vapeur  saturée  sans  qu'elle  se  condense  ;  ce 
fait,  observé  tout  d'abord  par  M.  Coulier,  a  été  étudié  ensuiu  par 
MH.  Wallner  et  Groirian. 

On  tait  que  ce  phénomène  joue  aujourd'hui  un  rAle  considérable  dans 
l'étude  des  phénomènes  électriques  au  sein  des  gai  ;  un  gaz  ionisé  condense 
immédiatement  la  vapeur  d'eau  lorsqu'elle  est  ainsi  soumise  à  une  pres- 
sion supérieure  à  la  tension  de  saturation. 

Qull  nous  anf&se,  pour  le  momeut.  de  signaler  ces  divers  phénomènes, 
qui  seront  étudiés  plus  loin,  en  notre  XVII*  Leçon. 

157.  Autre  lorme  de  la  loi  de  J.  Moutler.  —  Aussi  simple  que  la 
règle  de  Robin,  qu'elle  a  d'ailleurs  précédée,  la  règle  de  Moutier  la  sur- 
passe par  l'originalité  des  vues  qu'elle  introduit  en  Statique  chimique. 

Soit,  sous  la  pression  II,  6  la  valeur  du  point  de  transformation  d'un 
sjfstème  univariant;  considérons  une  réaction  accomplie  en  ce  système 
sous  la  même  pression  n  et  à  une  température  T,  différente  de  B  ;  cette 
réaction  met  en  jeu  une  certaine  quantité  de  chaleur;  cette  quantité  de 
chaleur  dépend  de  la  température  T,  ainsi  que  nous  l'avons  observé 
(111*  Leçon,  n"  44)  ;  si  donc,  sans  changer  la  pression,  nous  faisons  varier 
la  température  T  et  ta  faisons  tendre  vers  8,  la  valeur  de  la  quantité  de 
chalear  dégagée  par  la  réaction  variera  et  son  signe  même  pourra  chan- 
ger ;  cette  dernière  circonstance,  toutefois,  ne  se  produira  assurément  pas 
si  les  températures  T  que  nous  considérons  ne  sont  pas  trop  éloignées  du 
point  de  transformation  e  ;  supposons  qu'elle  ne  se  produise  point  pour 
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les  svaLèmei  uoiïuiaaLs  que  jooiu  étudieroiu  el  duu  \et  fw^tt?n"f  où 
ooiu  les  élodleroiu;  la  règle  de  J.  M""'-"-  pourA  aIoti  liiihlf mfnt 
s'énoncer  de  ta  auuûèra  auîvanle  : 

Sont  aii£prettia»  intuiâ,  bml  ckaoffârÊeid  ifëiie  frodnii.  en  un  ^ftUmt 
lunirarûnf ,  à  uae  temipér<aure  iu/ériam  *u  ftinl  «(«  imuforntalim  «rf  nseiw 
pofité  «Ton  digaganeat  de  ekaltur;  loatt  wtatdJiamtiM  fui  ae  pndMit  à  am 
Uatpératurt  lofiinewe  au  foint  de  ùwi^armatM  «si  aaamfogmia  ^aae 
abiùrpiiott  dt  dudtar. 

16a.CoroUaÉi«40oMUU.  — DeiaUo  propontioa,  i.  Msaliara 
déiluît  iHM  «tBs^fotace  ^i  faii  mI  fnaqua  idtnaïf  b.  omm  ^i  a  i'awo 
tag«  d'en  oùwu.  fain  MMortûr  la  portée  ; 

laaginmt  ^'m  on  aiàné  «j-i^èaM  uMoarûwt,  aaoc  ia  mémt  ^TMoni,  ■•«§ 
d  deux  Umfiralwfte  d^feranka,  an  lAairvie  dtax  réadàcoa  iavanaa  Itatedg 
taak-e;  celle  de*  deux  riaeUoua  qai  eai  aeeomflia  à  ia  lanfirxUmwi»  maim 
Uêuée  tU  exotherwt^ae,  ceih  jwi  aal  accamplie  à  la  ttatpérwÉare  ia  fiaa  élaaéa 
est  endothertniqae. 

Ainii,  eaaninteA^rilàBDawiiumnifarMéd'aKydBcarriMpMh  J'osyde 
CuÎTi^u  «t  d'«xf(èafi,  «(  lOttl  uns  nèiae  praaâan,  od  pMd  oht^w  dcax 
léacUoM  invacaM  l'oa*  de l'autie;  à  iina  eartaae  IwiyfiaÉii.  Tmxji^ 
tion  de  l'oxyde  cuivreux  ;  h  une  tet^idntwe  ptiM  Ékarfe,  ia  dbaciatégs 
de  l'oxjrda  ouivàque  ;  U  dùsocialitui  da  Va^jàa  eaivri^nn  alaarbe  de  la 
chaleur,  l'oxydalion  de  l'flx]ida  ooîvnax  en  dégage. 


159.  Cmi 
prinolpA  du  tn-vail  mnTlmiii  eai  «ucft  4  oa«  lamp^ef^rw  — 

Supposons,  pour  uh  iBSlaat,  qoe  I'im  n'ait  jaimîti  rfinaii^nr  yn  dea 
■jvtèmas  ucÙTamats,  et  tojwbs  ce  i|ue  l'on  pourcail  d^duin  da  la  pnp»- 
sitioa  précédente. 

Si,  soui  une  preasion  donnée,  la  presaun  almofpkértque  par  riaiflr. 
on  abaissait  auez  la  tsaipératun  pour  qu'elle  devint  inférienre  &  Ions  les 
points  de  travslbrauiliaH  des  systèmes  coitsidérés.  on  ne  powTak  phis 
observer  que  de*  réidîfiDS  accompagnées  d'un  dâgagetueot  de  cbala^  ; 
loules  les  décotxqiasitiana  spoataoéea  acraiail  des  dtconiftoaitioas  de  coib- 
posés  endolhermiquci,  toutes  Us  ijuibèses  aponUnées  saaaiee*  dea^»- 
thèsas  de  composé*  iraertlwrmifpinn 

An  ctmtraire,  li  l'on  élevait  bski  U  taupérature  paor  tça^eiA»  derint 
supérieure  à  Ions  les  poiatt  de  transforuatioD  des  systèaHS  ébidiéa,  toeÉes- 
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k»  tJÊdaata  çmààim  $et»imi  >rr— y  ■gii^M  à'vma  «hccfliBB  <l«  eh  Jii  ; 
toutes  les  décompositions  spontanées  seraient  des  décompositions  d«  ccn- 
posés  exothermiques,  tout»  les  synthèses  spontanées  seraient  des  sjuthises 
ik  GOBpoaé*  «pdgrhwniipnM. 

£d  d'aulra  tasuÉ.  A  ■««  Icmpês^us  laflMinifiBl  M^,  h  yrinriyn 
du  kawil  ««riimiii  s'iypliyietiik  on  larte  li^—. 

160.  CoaaiqBaBaa  ralathr*  «mx  températures  élevéea.  — 
j^  cùBbain,  «ax  tampénéva  nflûaroment  élevées,  ce  principe  lerait 
navuai  de  fend  en  GonUe  et  reœflKé  pat  le  principe  contoaire  ;  on  coa- 
{okdvnc  qu'on  o^Dl  la  Chimiatiaahsales  températures,  H.  Sainte-Glaire 
Deville  devMt  riacaMtoir  mmt  tami*  de  bits  incoaciliallea  avec  le  prindpe 
éoaocA  par  J.  Uonsea  ;  oa  l'ripliipir  qu'il  ait  pu  obtenir  la  dissocia- 
tûn  d'oBt  Ibola  de  <iMBpHé»«aolhenaiqaes,  tels  que  l'eau  ou  le  gaz  car- 
Loniqne  (n"  fi2t  53.  64)  ;  qm  OMaynad  non  ntotm  aisément  que  ses  di>- 
cipJles  ùatl  pu,  k  des  taup^ralaita  farèa  élevées,  reproduire  des  corps  endo* 
llaeEDaiqtttt  fû  M  détaiiienl  spostméaunt  à  des  températures  beaucoup 
fkÊt  bMM*.  aiaai  qy«  dmis  le  veneaa  «n  la  Lagoa  sumate. 

Sans  doute,  ces  conséquences  ne  sont  logique mi»1  AtaUicB  parce  qui 
précède  ^'k  1*  condkiok  de  soppAser  ooivwïaals  tan  les  syslkaca  chi- 
■ûque*  ^B»  nous  oSre  la  Babara  ;  nwis  loor  géaéraUté.  qui  vra  dénmnhrfe 
en  la  Lcfo»  luinnle,  peot  déjà  m  préwir  ;  éè»  iBjj,  i.  Uautior  l'affip- 
mait  avec  une  parfaîta  ■etWé(^). 

Oa  aaaaâqueaces  tians&mneot  paolBodàiaaii  ka  idéea  qae  !'«■  s'^it 
iaitea  auparamnl.  toacfaaot  l'oppMitiaD  ^  existe  eatra  ha  réactieaa  <■»- 
Uta-Bai^ues  «t  ka  réadioDs  «■daAsiaiqne& 

Poor  les  dÙMalei  da  BaraaMncuPMl  da  nx*  sMe,  Igate  ooaiUnaiMn 
était  exothermique,  toute  décomposition  tek  «bdianMqaB. 

Pour  la»  Iheraaathiwâtas  qm  «cofytMant  Mm  mÉriction  ta  pfwipi  du 
tavail  BuiiMMaai,  vae  réacttoa  emtkauuique  était  ^m  réaofioB  nsn^ 
tifatadeiapradBBed'eUe-mème;  uae  rfacben  cadollieruiiqne  ne  pawmt 
ae  paodum  waa  le  kcbuts  d'vne  énvgie  éttangièra. 

Pour  la  Mécaoiqve  cUmiqae  nwderae^  me  réadiaB  emtbevav^na  st 
ue  réactioM  soaeeptible  de  se  pcodaïn  à  liaue  tanpfiraian  ;  oas  réactian 


(')  J.  MotTiBR,  BixlUttn  de  la  SoeiiU  philomatkiqiu,  3*  i£rie,  t.  J,  p.  96  ;  1877. 
Cette  Dote,  capitale  pour  l'histoire  de  le  Mécanique  cbimique,  eit  reproduite  dans 
aaba  Irrra  :  bOftémAin  i  h  Mfearâ^  Chirmqnr,  p.  1(7  (Gta^,  1S93). 
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endothermique  ett  une  réaction  susceptible  de  se  produire  à  température 
élevée.  • 


161.  Rapprochement  don  lois  de  J.  Hontler  et  de  G.  Robin. 
Allure  de  la  oourbe  dea  tenaions  de  transformation.  —  En  rap- 
prochant l'une  de  l'autre  les  deux  lois  énoncées  par  J.  Moutier  et  par 
G.  Robin,  on  est  immédiatement  conduit 
à  d'importantes  conséquences. 

Considérons  un  système  uaivariant  ;  soit 

/^a,  y.  M  {fig.  ko)  un  point  de  la  courbe  de 

I        ''  i         transformation  de  ce  syst^e;  6,  P,  sont 

/. ^...A*     /  l'abscisse  et  l'ordonnée  de  ce  point. 

y        I      1/  Supposons  que   le  système  étudié  ne 

;      !  puisse  présenter  que  deux  catégories  de 

* — *  ■    '  'V     modifications,    ioTCrscs  l'une  de  l'autre, 

par  exemple  la  Tusion  d'un  solide  et  la 
Fig.  do.  . 

congélation  du  liquide  correspondant,  ou 

bien  la  combinaison  du  gaz  carbonique  avec  la  cbaui  et  la  dissociation 

du  carbonate  de  calcium. 

Parmi  les  modifications  que  l'on  peut  imaginer  en  ce  système,  il  en  est 
qui,  accomplies  à  la  température  B  et  sous  la  pression  P,  absorberaient  de 
la  chaleur  ;  il  en  est  d'autres,  respectivement  inverses  des  premières,  qui 
en  dégageraient.  Faisons  choix  d'une  de  ces  dernières. 

Accomplie  è  la  température  6  et  sous  la  pression  P,  elle  déterminerait 
une  certaine  variation  du  volume  du  système;  cette  variation  peut  être 
une  diminution,  et  nous  dirons  alors  que  nous  nous  trouvons  dans  le  pre- 
mier ccu  ;  elle  peut  être  une  augmenlalion,  et  nous  dirons  alors  que  nous 
nous  trouvons  dans  le  second  eeu. 

Lorsque  la  température  et  la  pression  changent  graduellement,  la  quan- 
tité de  chaleur  mise  en  jeu  par  une  modification  déterminée  varie  d'une 
manière  continue,  et  il  en  est  de  même  de  la  variation  de  vcJume  qui 
accompagne  cette  modification  ;  on  peut  donc  toujours  supposer  ce  chan- 
gement de  température  et  de  pression  assez  petit  pour  qu'il  n'entraîne 
aucun  changement  de  signe  ni  dans  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  par 
la  modification  ni  dans  la  variation  de  volume  qu'elle  entraîne. 

Appliquée  à  la  modification  que  nous  avons  choisie,  cette  remarque  peut 
s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Autour  du  point  M,  il  est  toujours  possible  de  circonscrire  un  domaine 
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D  asseï  étrcnt  pour  qu'il  joniue  de  la  propriété  que  voici  :  k  la  tempéra- 
ture T  et  sous  la  pression  n  qui  servent  de  coordonnées  &  un  point  quel- 
conque p  de  ce  domuDe,  la  modification  considérée  entralaeraît  un  déga- 
gement de  chaleur  ;  si  l'on  se  trouve  dans  le  premier  cas,  elle  serait  accom- 
pagnée d'une  dimination  de  volume  du  sjslime  ;  si  l'on  se  trouve  dans  le 
second  cas,  ^e  serait  accompagnée  d'une  «ugmentaUon  de  volume. 

Dorénavant,  ne  considérons  que  tes  divers  points  de  ce  domaine  et 
appliquons  leur,  tout  d'abord,  ta  règle  de  J.  HouUer;  elle  nous  montre 
qu'à  la  température  T  et  sous  la  pression  □  qui  servent  de  coordonnées  h 
l'un  de  ces  points  \i,  la  modification  considérée  ne  pourra  se  produire,  à 
nwios  que  le  point  fi  ne  soit  à  gaaehe  de  la  courbe  des  tensions  de  trans- 
formation. 

Faisons  maintenant  usage  de  la  règle  de  G.  Robin  ;  si  nous  nous  trou- 
vons dans  le  premier  ea»,  la  modificaUon  ne  pourra  se  produire  à  la  tem- 
pérature T  et  sous  la  pression  n  que  si  le  point  (i  se  trouve  aa-dettuM  de  la 
courbe  des  tensions  de  transformation  ;  dans  le  tecond  coi,  au  contraire, 
die  ne  pourra  se  produire  que  si  le  point  j*  est  aa-deuoa*  de  la  courbe  des 
tensions  de  transformation. 

Pour  que  ces  conséquences  s'accordent,  il  faut  que  la  partie  du  domaine 
D  qui  est  à  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation  soït,  en 
même  temps,  dans  le  premier  eas,  aa-deuat  de  cette  courbe  et,  dans  te 
Kcond  cas,  au  (JeMOtu  de  celte  courbe,  ce  qui  conduit  au  théorème  suivant  : 

Soient  e  etP  Us  coordonnées  d'un  point  VI  de  la  courbe  des  tensions  de 
transformation  ttan  système  univarianl  ;  choitiuom  une  modification  de  ce 
rfstime  qai  dégage  de  la  chaleur  lorsqu'on  la  suppose  mcomplie  à  la  tempira- 


n 


Fig.  il. 


Fig.  45. 


lare  6  et  sons  la  pression  P  ;  f  i  celte  modification  est  accompagnée  d'ane  dimi- 
nution de  volume  du  système,  la  coarbe  des  tensions  de  transformation  monte 
de  gaaehe  à  droite  aa  voisinage  du  pmnl  M  (Jtg.  4i)  :  *'  cette  modification  est 
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nfMiyyife  if bac  nfmtMalitm  de  wùimnt  dm  My^ime,  h  tÊÊÊrit  dea  tmmm» 
de  trÊntfarmalitn  <U»eimidtfmckeàdFMiitamvoUamftdmgmni.1i(fig.  ia). 

AffligiiOM  à  qncl^uei  eiwuyèui  mmfht  «et  inportMrt  lùfoifaiw. 

A  SM  InapriratiBc  donaée  et  Mm  la  tciMtoK  de  vapov  w*m^  niiÉi"» 
i  cetie  teuipiralure,  la  c—éwiitioB  d'ans  **pMtr  à  l'tet  iiqaide  «t 
accompagnée  d'an  H^^agUMul  4edialeT  «*J'wie  dJMMwtiaMda  lul—lî 
la  cai^e  des  lenttOM  de  Tupjii  satarée  doit  eacwlar  de  gaudw  k  «hvile  ; 
k  ImaioQ  de  vapeur  Mtnvic  dsitAbred  avUM  pl«i  éb*4e  «fN  h  tsnp^ 


A  «ne  tanpéntnra  (knaia  «t  noi  ont  pvaâan  égait  à  te  Ifwwi  4e 
rlkaarintiBn  sefatm  kntle  tenipénlaie,  k  conlmaiMM  da  ^  cwfheai^we 
avec  la  chaux  est  accompagnée  d'une  diminution  de  volume  du  iifrtfeBe  et 
d'iH  djgageawBt  de  dialeur;  la  oeoifae  dei  U— ioni  de  dÎMOcùtion  du 
cathatMtB  de  calcrâm  d«it  iBonter  de  gainite  1  droile. 

Saua  «M  prewÎDii  donaée  et  i  une  teeapiratvn  é^)e  >«  poïatde  faiÎMi 
qn  M  rappacte  k  cette  preMin,  ta  ootig^lioa  d'un  liqvide  dégage  de  ta 


La  plupart  des  liquides  diminuent  de  volumeeR  ae  uiii^iAint  ;  laoswrta 
des  teaâofu  de  tranaransaliaa  doit  doac  mouler  de  gasdwkdFoilie;  qoel- 
^■ea  liquàde*,  tek  qae  l'eau,  angoteatent  <k  volane  «a  ae  eoi^ekat; 
paar  eu  OMpa,  k  cooiie  dea  lanitiaa  de  traaafwiaatioft  doit  deaceadae  de 

gaocfae  k  daatte  ;  d'aè  k  peapotîtioa  surr^rte  ^'ub  giwd  «OMbre  dVspé- 
ikiiwtattHn  ont  Tériiéa  : 

i^ar  k  pfayart  Aa  cory  laiidw,  d««tk^H(iNCft  ■ecoa^M^n^d'nvdik- 
Mian,  kpaktdf  ^aawia'^UwOT  mémt  temp*  ^m  Im  pmmt  mffêiiitfm- 
le  tyilème;  pour  les  corps  lolides,  leli  que  la  glace,  dont  la  fusion  est  aecom- 
pagnie  d'une  contraction,  U:  point  de  fation  t'iAaisie  lorsque  la  preuion 
$'ilève. 

Nous  allons  pousser  plus  loin  et  trouver  ta  valeur  du  coeffiàeot  aogu- 
Uire  de  ta  tangente  à  la  courbe  des  tensions  de  transformation  ;  mais  pour 
pouvoir  énoncer  l'importante  égalité  qui  détermine  la  valeur  de  ce  coeffi- 
cient, nous  devons,  tout  d'abord,  faire  une  remarque  touchant  les  modi- 
fications qoe  l'on  peut  imaginer  en  un  système  uniiafïant. 

162.  En  tout  système  univariaat,  ou  peat  Imaginer  deux 

•■■  Aem  pkaaeai  mam  «kmngmr  toar  OMn^—tWam.  —  £k  PcrtM^a 
s^atèmes  usûveckota,  on  ne  peut  obterw  que  deux  aortes  à«  iwodifira- 
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tow  HNUMis  !*«■«  4e  l'ratre;  aimi,  e«  mi  lyslènw  «jn  mfcrme  an 
H^QÏOT  M  M  Tvpmr,  on  fw  pral  mmwot  omb  n  ^vfwnntiflti  ttn  iKrarac 

ri  le  liquide  qui  pnmeal  éo  m  hmaa,  <m  wo  peol  obMmr  q«e  It  fosion 
da  solide  et  la  congélation  du  liquide  ;  en  un  système  qui  renferme  du 
cntemle  de  ealcram,  d«  la  dinn,  da  gu  oirbowfnt,  o«  ■«  peut  o1m«t- 
*tr  q«8  !•  oombiBaiBoa  tis  gm  cari)— iqwe  »fK  b  cfaaHi  oa  b  dinociatian 
du  carbonate  de  calcium. 

Dam»  In  dn«n  lyalèmei  q«t  now  t«pow  4e  dtar,  cfaufe  fénae  cit  an 
owpa  da  cofupoMttoB  défiue ;  U  «t  donc  dâr  ^«b  la  deox  uif^iii  de 
modiftcatiaM,  inveraes  I'omc  de  l'airtre,  q«e  !*«■  7  pest  podairo,  dutn- 
genl  les  majees  dm  ithena  pbaao  «bm  en  cliaii^  b  conponlio*. 

IVaatra  3 j si!. u  lus  univariants  sont  p(m  omipliquéa. 

Prenotts,  par  exemple,  un  système  dont  les  composaita  indépendants 
soient  l'eau  et  le  chlonire  de  sodium,  et  qw  se  trovr*  foUgé  ea  trais 
^•ses  :  le  chlorare  de  aocKoat  solide,  une  solution  aqoaoae  et  U  vapeur 
d'eau.  On  peut  supposer  ipM  du  «Hararc  de  aodiaB  se  dissolve  sans  coo- 
dmsation  de  vapeur  d'eaa,  quo  de  la  vapaor  d'un  se  Leadenw  sana  diMO- 
lution  de  chlorure  de  sodinB,  qao  l'on  diasob*  na»  nsasa  de  chlorure  de 
soAns  et  qoe  l'on  cendense  une  nuse  de  v«pMR-  d'cao,  k  nppor*  de  ces 
ieui  Msssaa  aynt  n'iasporte  qariU  vriear  désignée  â'a«oaoe  ;  oe  pent 
■tagiwct-  également  que  la  système  épnmve  «no  qaelconqae  des  oiodifica- 
liens  îmerses  des  précédentM. 

Il  est  bwn  da^  qu  en  xenéral,  ces  novnncations  iMB^ent  n  covftp<^ 
ntion  de  !«  dissototion  de  dtlom«  de  sodium  ;  si  par  eiemple.  on  dissout 
du  dilonir«  de  sodiont  smn  condeuseï'  de  vspenr  d'ean,  b  dissolution 
devient  plus  concentrée  ;  si  on  condense  de  U  vapeur  d'eau  sans  dissoudre 
de  chlorure  de  soiKura,  la  dissolution  devient  plus  étendue. 

Tonlefois,  il  est  «apossible  d'imaginer  dcni  sortes  de  modifications, 
inverses  l'une  de  l'antre,  qui  ne  changent  pas  h  concentration  de  la  disso- 
lution de  chlorure  de  so(Eum  :  la  première  de  ces  deux  sortes  de  modifi- 
cations consiste  ii  (fissoudre  une  certaine  masse  de  chlontre  de  sodiom  et, 
en  m£me  temps,  k  condenser  une  certaine  masse  d'eau,  le  rapport  de  la 
première  masse  &  la  se»>nde  étant  précisément  égal  à  la  concentration  de 
la  dîssolation  ;  U  seconde  de  ces  deux  sortes  de  modifiratiens  consiste  k 
extraire  de  la  dissointïon  une  masse  de  chlorure  de  sodium  et  une  masse 
de  vapeur  d'eau,  le  rapport  de  la  première  masse  à  b  seconde  étant  encore 
^l  &  la  concentration  de  la  dissolofion. 
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On  peut  généraliser  cett«  remarque  et  énoncer  la  proposition  suivante  : 
En  loat  système  anixarianl,  on  peal  imaginer  deax  tortet  de  modijieationt, 

invertes  Cane  de  Vaatre,  qai  changent  graduellemenl  ta  moue  de  chacune  det 

phases  sans  altérer  la  composition  d'aucune  d'entre  elles. 

163.  L'équilibre  d'un  ayetème  nnlvariaiit  est  indifférent.  — 

Cette  proposition  entraîne  une  première  cooséquence  qu'il  y  a  lieu  de 
remarquer. 

Soit  T  une  température  quelconque;  pour  qu'un  système  univariant 
donné  soit  en  équilibre  à  cette  température  T,  il  faut  et  il  sufCt  que  la 
pression  ait  une  valeur  bien  déterminée  P.  qui  est  la  tension  de  trans- 
formation k  la  température  T,  et  que  chacune  des  phases  en  lesquelles  le 
système  est  partagé  ait  une  composition  détcrminéo ;  dès  lors,  il  est  aisé  de 
voir  que  si  l'on  maiiUient  invariable»  la  Umpiralwel  et  laprestionP.  téqai- 
libre  du  système  univariant  est  an  équilibre  indifférent. 

On  peut,  en  eOet,  sans  changer  ni  la  température  T,  ni  la  preuion  P, 
imposer  au  système  une  modification  qui  change  la  masse  des  diverses 
phases  sans  cheuger  la  composition  d'aucune  d'entre  elles;  une  telle  mo- 
diEcation  ne  trouble  donc  pas  l'équilibre  du  système. 

Prenons,  par  exemple,  un  système  qui  renferme  un  liquide  et  sa  vapeur; 
i  une  température  donnée,  ce  système  est  en  équilibre  si  la  pression  est 
égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée;  sans  changer  ni  la  température  ni 
la  pression,  condensons  une  certaine  masse  de  vapeur  ou  vaporisons  une 
certaine  maase  de  liquide;  le  système  est  modîGé,  mais  tous  les  états  par 
lesquels  il  passe  sont  des  états  d'équilibre;  l'équilibre  d'un  système  formé 
par  un  liquide  et  sa  vapeur  est  donc  bien  un  état  d'équilibre  indîlTérent. 

164.  Loi  de  Olapeyron  et  de  Clausius.  —  La  conséquence  à  la- 
quelle nous  venons  de  parvenir  n'est  d'ailleurs  pas,  nous  Talions  voir,  la 
seule  que  l'on  puisse  déduire  de  l'existence  de  modîQcatlons  qui  laissent 
inaltérée  la  composition  de  chacune  des  phases  d'un  système  univariant; 
c'est  par  la  considération  de  telles  modifications  que  nous  allons  fixer  la 
valeur  du  coefficient  angulaire  de  la  tangente  à  la  courbe  des  tensions  de 
transformation. 

Prenons,  pour  un  système  univariant,  un  point  M  {fig.  A3)  sur  la 
courbe  C  des  tensions  de  transformation  ;  soient  6,  P  les  coordonnées  de  ce 
point;  supposons,  ce  qui  n'était  point  utile  jusqu'ici,  que  B  soit  non  pas  la 
température  lue  sur  un  thermomètre  quelconque,  mais  la  température 
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ahtolae;  menons,  par  te  point  M,  une  tangente  Mi  i  U  courbe  C  dans  le 
sens  où  cette  courbe  monte  ;  cette  tangente  fait,  avec  l'aie  OT  ou  une 
parallèle  M-c  h  cet  axe,  un  angle  «;  c'est  la 
tangente  trigonométrique  de  cet  angle  que    n 
nons  désirons  connattre. 

Paroii  les  modifications,  deux  i  deux 
inverses  l'une  de  l'autre,  qui  changent  les 
misses  des  phases  en  lesquelles  se  partage 
le  système  univariant  sans  changer  la  com- 
position d'aucune  de  ces  phases,  il  en  est 
nécessairement  qui,  à  la  tempéiature  6  et 
sous  la  pression  P,  d^gent  de  la  chaleur. 
Prenons  une  de  ces  modifications  et  soît  Q      ^  ^  ^ 

b  quantité  de  chaleur,  positive  par  défini-  Fig.  il. 

tioD,    qu'elle    d^ge.    Désignons    par    U 

l'augmentation  que  le  volume  du  système  subît  par  l'eRet  de  cette  modi- 
fication ;  si  cette  modification  est  accompagnée  d'une  contraction,  U  est 
négafif. 

La  Thermodynamique  nous  donne  l'égalité  suivante  : 


(0 


tang  a  = 


EQ 


E  étant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

Celte  formnle  s'accorde,  on  le  Toit  aisément,  avec  les  propositions  que 
nous  avons  obtenues  en  combinant  la  règle  de  Moutier  et  la  règle  de  Robin. 

Si  la  modification  considérée  est  accompagnée  d'une  diminution  de 
volume,  U  est  négatif,  tang  i  est  positif  cl  la  courbe  des  tensions  de  trans- 
formation monte  de  gauche  à  droite. 

SI  la  modification  considérée  est  accompagnée  d'une  augmentation  de 
volume,  U  est  positif,  tang  *  est  négatif  et  la  courbe  des  tensions  de  trans- 
formation descend  de  gauche  à  droite. 

Cette  relation  est  une  des  plus  anciennement  connues  de  la  Thermody- 
namique ;  elle  se  trouvait  déjà,  bien  que  sous  une  forme  encore  incom- 
plète, dans  le  commentaire,  donné  par  Clapeyron,  du  travail  de  Sadi 
Carnot  sur  la  puissance  motrice  du  feu;  elle  fut  ensuite  complétée  et 
démontrée  par  R.  Clausius,  dès  ses  première»  recherches  sur  la  Thermo- 
dynamique. 

Clausius  l'appliqua,  tout  d'abord,  au  plus  connu  des  systèmes  uni- 
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vsrianU,  as  sjsttnM  kmné  jmt  an  liquide  et  »  vapear.  Toyons  qmHo 
ferme  prend  cctU  relation  poor  \m  temMable  système. 


166.   Application  à  I»  ■ 

laissant  invariable  la  composition  du,  système  et  proJwiw*  on  eiégagemept 
de  chaleur,  nous  pouvons  prend»  k  candeBMtioK  d'ia  §tamme  de  vc^ur  ; 
h  la  température  6,  sous  la  preuioa  P  <}«i  uà  la  tuoiinn  de  vapeur  wtnrfe 
h  cette  température,  la  quoititâ  ds  cfaalear  Q  dé^igéc  par  ccUe  Hodific*- 
tioa  est  prMiéncnl  la  ehaUar  de  wt^nrimùm  L  4m  liywifa  i— liVitf,  it  h 
température  6.  Soient,  k  la  tompirature  &  et  *ou«  la  prnainn  P,  v  le  vo- 
lume d'un  gramme  de  vapeur  et  v'  le  vohime  d'an  gnouM  de  Uqnde;  • 
se  nomme  le  valante  spécifique  de  ie  vmpaar  «otertc  1  la  tompéntan  Set 
v'  le  wilnme  tpieifiqae  Ha  Uqaide  tc^ri  i  U  mtme  tiM[rfiiiliiii  La  modi- 
fication considérée  produit  un  aocroieteaMat  de  «oluse 


v'  est  d'ailleurs  inférieur  à  /i,  en  sorte  que  cette  valeur  de  U  est  négative 
et  correspond  à  une  diminution  de  volume. 

La  formule  (i)  devient  donc 
,  \  .EL 

Cette  relation  a,  dans  la  théorie  des  vapeurs  saturées,  une  importance 
dominante  que  nous  devons  nous  borner  à  si^aler  îd,  sans  entrer  dans 
des  eiplicatioDS  détailla  qui  mtcresseraient  snrtout  le  physicien. 

106.  Application  à  I«  ftnrioD.  Tariatioii  da  point  de  hision 
oreo  la  presalon.  —  M.  i.  Thomson  a  remarqué  le  premier,  en  18^9, 
qu'une  relation  semblable  de  tout  point  h  régalit£  (a)  dersît  s'appliquer 
à  la  courbe  qui  représente  les  variations  du  ponit  de  fusion  dVm  corps  avec 
la  pression.  Pour  passer  du  cas  précédent  &  ce  cas  n<rav«an,  il  suffit  de 
substituer  le  mot  liquide  au  mol  vapear  et  le  mot  sofiie  an  mot  Hijaide: 
par  cette  substitution,  L  devient  la  chaleur  de  fusion,  v  le  volume  spéci- 
Sque  du  liquide  au  point  de  fusion  B,  sous  Fa  presrion  P,  zf  le  vehime 
spéciGqne  dn  solide  dans  tes  mêmes  conditions. 

Une  première  remarque  s'impose  immédiatement. 

Qu'il  s'agisse  d'une  chaleur  de  vaporisalion  cra  d'une  chaleur  de  fision, 
l'ordre  de  grandeur  de  L  demeure  le  mâme,  du  moins  dans  les  condittoas 
habituelles;  on  n'en  saurait  dire  autant  de  l'eipression  (v-~  v')qaî  divise 
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L;  le Tolame  oocvpé  par  un  gtamme de  -rapcor  «t.  «a  gén^I,  incompa- 
niiemonl  plot  grand  que  le  -volume  oc«vp^  par  «h  ^name  du  Tiiène 
corps  à  l'iUt  idide  «i  lipide;  oa  vokAlan  ^«.dauJe  eu  d«  la  fuûoo, 
Uog  ot  aura  une  valeur  abcolue  incomparablement  plus  grande  ijue  la 
valeur  prise  par  cette  quantité  dans  la  plupart  des  cas  de  vaporisation. 

Si  le  volume  spédfique  du  liquide  surpawe  le  volume  spécifique  du 
scMide  (r  —  tf*  ^  o).  h  cmrbe  de  funoa  immle  de  gmdhe  à  diiotlc  avec 
nie  «trÏTiM  npidîté;  le  peint  de  tnmn  esl  d'autant  ^s  Aevé  que  la 
pruBÏOB  exercée  sor  le  sjrtène  «st  ^e-méne  phn  -élcTie;  mui,  pmr 
alduuii  me  fiC^alkni  apipréciaWe  d»  ptmrt  de  fcmn,  tA  feeft  donner  i  la 
pvtnotk  Mrti  B  luu  iMenuut  coin idei  abn . 

Si  le  vohmieBpécJfiqae  du  «nlide  surpasse  ie  votante  ipéeifiqwe  du  liquide 
^  —  *'  <  o),  la  (xiui<be  de  fonen  -monte  de  drcâle  i  ^tnAe  nec  une 
ewliAiMO  rs^pidilé;  le  point  de  fuiion  eat  d'autant  ntom  élevé  qoe  le 
«yrtiase «at  waniia  )i  «ne  presHon  plue  tarie;  mais  l'afaMMenimt  du  point 
ée  fuDOH  v'eA  notehle  qoe  ai  l'accpeissomeat  de  la  preeiicm  est  très  grand. 

Ce  deruîer  cas  est  celui  que  nous  présente  le  pamt  deftnnide  la  glace. 

L'égalité  (3)  ne  nous  permet  pas  seulement 
d'aFBrmer  qu'une  grande  variatiou  de  pression  Tl 
produit  une  Ugire  variation  du  point  de  fusion  ; 
elle  permet  encore  de  calculer,  d'une  manière 
af^recUe,  tl  eat  «rw,  nais  largomont  auffisante, 
fuellfl  -vaiiation  du  point  de  hsion  produit  un  Tl  ._. 
accroîssemcnl  donnf  de  pression  ;  on  peut,  en 
effet,  entre  certaines  limites,  confondre  la  courbe 
de  Samem  avec  m  tangente. 

Etésignons  alors  par  6,  le  point  de  Fusion  sous 
la  prenion  D^  par  exem|de  la  -pression  atmo- 
sphérique ;  par  9,  le  point  de  fusion  sous  la 
pression  H ,  ;  soient  (Jîg.  44)  M„  le  point  de  coor- 
doBBfies  6,,  Hg  «t  M,  le  point  de  coordonnées  6,,  11,  ;  dans  )e  triangle  rect- 
angle W^t»  M,,  on  a 


H-M 


FIg.  il. 


a, 


cette  égalité  i.  l'égalité  (s),  on  trouve 
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De  cette  égalité  (3),  M.  James  Thomson  a  pu  déduire  cette  consé- 
quence :  en  faisant  pauer  la  pression  de  i  atmosphère  à  8  atm.,i,  le  point 
de  fusion  de  la  glace  doit  s'abaisser  de  —  de  degré  Fahrenheit.  Des 
expériences  très  prédses,  effectuées  par  William  Thomson,  lui  ont  ma- 
nifesté un  abaissement  de  -   ^  de  degré  Fahrenheit. 

La  plupart  des  solides  autres  que  la  glace  augmentent  de  volume  en 
fondant:  pour  ces  corps,  le  point  de  fusion  s'élève  en  même  temps  que  la 
pression;  par  un  procédé  extrêmement  ingénieux,  Bunsen  a  vérifié  quali> 
tativement  cette  prévision  delà  théorie  pour  lespermacatietlaparafEne; 
divers  physiciens  ont  étendu  cette  vérification  i  un  grand  nombre  de  corp. 

D'autres  sont  allés  plus  loin  et  ont  cherché,  de  la  formule  (a),  une  con- 
firmation quantitative;  prenant  cette  formule  pour  point  de  départ,  ils 
ont  calculé  l'accroissement  que  devait  éprouver  le  point  de  fusion  de 
certains  corps  lorsque  la  pression  croissait  d'une  atmosphère  et  ils  ont 
comparé  le  nombre  observé  au  nombre  calculé  j  voici  un  tableau  qui 
résume  cette  comparaison  : 


Èlt'ilioa  di  polil  *!■  fuii» 

Obitridi-v 

OlllHTt* 

Ctleilti: 

Acia*  «oMiqtM 

BnriDe     .     . 

o«.o)5î5 
o»,o.87 

O'.Oïiîl 

o»,oi88 

D«D«rliu 

On  a  ainsi,  de  la  relation  de  Clapcyron  et  Glausius,  de  précieuses  con- 
firmations. 


167.  Allure  de  la  courbe  de  fusion.  Recherohes  de  H.  Tam- 

mann-  —  Considérons,  ce  qui  est  le  cas  général,  un  liquide  qui  est,  sous 
la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  fusion,  moins  dense  que 
le  solide  produit  par  ta  congélation.  Dans  tous  les  cas  connus,  ce  liquide 
est  aussi  plus  compresùble  que  le  solide.  11  en  résulte  que  si  l'on  fait 
éprouver  à  la  pression  de  très  grands  accroissements,  et  si  l'on  fait  suhir 
en  même  temps  à  la  température  la  très  faible  augmentation  qui,  sous 
chaque  pression,  la  maintient  égale  au  point  de  fusion,  on  verra  diminuer 
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et  t«ndr«  vers  o  la  différence  entra  le  volume  spéàfique  du  liquide  et  le 
Tolome  spécifique  do  solide, 

imaginons  que  l'on  puisse  atteindre  une  pression  0  assez  grande  pour 
qoe  cette  difTérence  s'annule  ;  sous  le  pression  0,  et  à  une  température  s 
%ale  au  point  de  fusion  qui  concerne  cette  pression,  le  volume  spécifique 
du  solide  serait  éffi.1  au  volume  spécifique  du  liquide  ;  la  fusion  et  la  con- 
gélation auraient  lieu  sans  variation  de  volume. 

Si  l'on  faisait  prendre  &  la  pression  des  valeurs  supérieures  à  II,  tout  en 
donnant  k  la  température,  sous  chaque  pression,  une  valeur  égale  à  la 
température  de  fusion,  on  observerait  naturelle- 
roent  que  la  dilTérence  de  volume  spécifique  entre 
le  solide  et  le  liquide  change  de  «gne  ;  le  so- 
lide serait  maintenant  moins  dense  que  le  liquide. 

De  ces  observations,  quelles  conséquences  pour- 
rions-nous  Urer   relativement   h    l'allure   de  la    n  - 
courbe  de  fnrioa  t  Evidemment  celles-ci  : 

Lorsque  la  pression  P  croit  de  o  à  n,  la  tempé- 
rature de  fusion  croit  sans  cesse  depuis  une  cer- 
taine valeur  t=:OA  jusqu'à  e;  la  courbe  de  fusion 
{Jtg.  45)  monte  de  gauche  h  droite  du  point  A  au 
point  M.  Lorsque  la  pression,  continuant  k  croître, 
dépasse  la  valeur  U,  la  température  de  fusion  dé-  ^j    ^^ 

croit  :  la  courbe  de  fusion  monte  de  droite  i  gau- 
che suivant  MB.  La  température  B  est  donc,  pour  le  point  de  fusion,  un 
maximum. 

Sous  la  pression  D  et  &  la  température  6,  la  variation  U  de  volume  qui 
accompagne  la  congélation  est  égale  ii  o;  l'égalité  (i)  nous  apprend  alors 
que  tang  a  est  infini  :  au  point  M,  la  tangente  i  la  courbe  de  fusion  est 
perpendiculaire  &  l'aie  OS. 

En  une  très  importante  série  de  recherches  tantithéoriques  qu'expéri- 
mentales (').  H.  Gustav  Tammann  s'est  proposé  de  vérifier  toutes  ces  pré- 


a  montré  que  tous  les  corps  dont  le  volume  augmente  par 
ont  une  courbe  de  fusion  qui,  en  montant  de  gauche  à  droite. 


(')  Cet  rechercbet  sont  réunie*  en  1'ouvrsg«  suivant  ;  Gustav  TiMUisw.  Kr'it- 
talUtierm  and  Sehmeliea,  cin  Beilrag  îur  Lehre  der  AeiuttrOngtn  dei  Aggregal' 
ttttUatucs;  Leiptigi  1903. 
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Iqtbc  m  camavitéiMat'aM  Of  de»  prcwicafl  ;  BMiav-en  gfaïAnt.  il  m'«rt  pw 
possible  d'exercer  une  pression  assez  forte  pour  êiXeiotàn  \e  point  de  fiuiaa 
BMxisium  ;  l'aUure  de  la  bcasckc  d«  couiW  vfte  l'expérieocft  pnoMt  de 
tracer  fait  prf  voir  que  catts  prewioB  tt  tKiii«  fort  au  delà  de  triJes  ^w 
donnent  Ie>  apyrils  la  phi«  paHaiU  ;  aîaû,  peuc  la  dimétbyUthylovb»- 
nol.  H.  TaoMHiB  otiine  que  bt  toBféntore  nMxiavm  d*  fanaa  ae 
pourrait  être  atteinte  que  aeMS  «iie^  ptmiaa  amfiriûitte  dm  looaa  hifcw 
l^raaaies  pai  oariMktse  eané. 

Il  Mt  toatdiaii  m  cor^  pour  laquei  cette  tiimpimbitr  mariianm  i^f 
fusion  a  pu  être  observée  ;  ce  corpe  nfiaiel  lU  Glaobêr  o»  sulbla  de  ■»- 
dium  hydraU  (Na'SO*  lO  H'0>. 

Sous  une  prossion  mîuw  de  o,  U  hI  de  Gliubar  fo«d  à  3v,S  G.  «t 
l'augmentation  de  voluae^  aocenpepie'  celte  iuaîaa  eai  tatatmmm^L 
fiiilili  l'i  iiifii  ilii  iiiliiiiiiiiyJiiifinei  lin  liyiiéi  iiw  lu  iiiIimiii  lyfiiiiqie  ilil 
solide  représente  senleaKot  les  ^dîx-milliiHeft(o,o<»37)  dec^denùcc. 

Si  Hou  exerce  sur  le  sel  de  Gbvber  du  jwMrioea  d0«t  lei  iAjtk  ea 
lùlograiumes  par  centisailn  carrer  sôeat 


on  obtient  des  ilévatior»  du  point  da  fuant  qer  nkii<  r 
o*,oi5,  o">079.  o°,iaa. 

Si  l'on  eierce  des  preinon»  doat  les  wàiemn  wv&Ê 
1  ooo,  3  ooo,  3  ooo, 

o>  obtient  dn  abtmtmmts  du  point  de  faiini  rgpec6 1  iMit  égaux  k 
o'.o43  iV9  3°,43. 

En  traçant  une  courbe  qui  représente  ces  observetïmK,  ira  rwoHiwHqwe 
la  pression  èe  4to  tilogrammes  par  eentimètre  eané  eat  vsisnte  ds  celle 
cpn  nît  passer  Fa  teuiueiatuiv  de  rasions  par  sa  Yaitirr  naxiutiiin . 

Lorsque  l'on  fait  croître  la  pression,  et  lorsqu'à  chaque  preasitm,  on 
fait  correopondn  nne  température  égale  I  la  température  Je  fcraioa.  on 
obserreqoQ  la  ebaleur  de  ftraon  dnnaniie  sans  eesae  ;  on  penrwit  iwagingr 
que  l'on  atteigne  ainû  une  certaine  pression  m  et  un  certain  point  de 
fusion  6  pour  lesquels  la  chaleur  de  fusion  serait  eiactement  égale  à  o  ; 
cette  pression  m  serait,  bien  entendu,  fort  supérieure  &  la  pression  D,  en 
sorte  que  la  température  6  serait  inférieure  k  B. 
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K  Bupposer  qu'il  exist&t  une  teoiblable  preuïoo  m  et  une  telle  leupéra- 
tura  0,  qu'on  poiurait-oa  conclure  relaliveoaent  k  l'allure  de  la  couiHh  de 
fuûoa? 

Taudù  que  le  {aeuion  P  cndtrait  de  n  è  a.  la  caui^  de  fuiwn  bo»- 
terait  sans  cetse  de  droite  à  ga«che  ;  maù,  au  nuuoant  où  la  preHkw  P 
atteint  la  valeur  a^  1a  d^agement  de  dialeui  Q  qui  accompa^e  la  coagt- 
ll^n  se  Béduirait  à  o,  taodii  que  l'actToiasament  de  vaLuse  U  produit 
par  ce  phénomène  aurait  une  valeur  positive  ;  la  formule  (i)  nova  don- 
nerai! tu>g  B  =  o  ;  au  poiot  m,  de  coordoonées  &.».!«  couibe  de  fusoa 
aniait  aa  tM^jeole  |tatalUle  à  l'axe  OT  ;  ce  poiot  lenùt,  ponr  la  coerbe 
de  fuHon  un  pnJT*t  d'ordonnée  ■"»■■■■"■"" 

Au  delà  du  point  m,  k  couibe  de  Euhoo  se  pcolof^ràt  prrune  braa^e 
■  C  qui  deacCBdiûl  de  dnile  k  gauclio  ;  daaa  lea  coadiUniaa  de  twnpi'r» 
tureetde  pression  6gurées  par  les  divers  points  de  cette  braoche  de  courbe, 
la  fusion  aurait  lieu  avec  dégagement  de  cbaleur  et  diminution  de  volume  ; 
la  pression  et  le  poînl  de  fusion  varieraient  tous  deux  dans  le  même  sens. 

Nous  avons  vu  que  pour  aucun  corps  autre  que  le  sel  de  Glaubcr,  on 
n'avait  pu  réaliser  la  fusion  sous  une  pression  assez  forte  pour  que  le 
peiBt  M,  Gerreapondant  à  la  température  de  fusion  maximum,  fut  atteint  ; 
h  jikit  fcrte  raisoB  n'a-f-on  pn,  poor  aucun  corps,  atteindre  nne  pression 
t^  qw  V,  qn  sentit  la  j^  forte  pressran  sous  hquelle  le  solide  et 
le  liquide  pussent  coexister  à  l'état  de  vérilable  équilibre. 

168.  Application  à  la  transformation  allolrtvl^ue  d'un  loUde 
en  nu  antre  solide-  —  La  formule  (a)  s'étend  évidemment  presque 
sans  aucune  modification  au  cas  où  ao  corpa  peut  se  présenter  sous  deux 
formes  solides  distinctes  a  et  6,  par  soHed'uae  transformation  allotropique 
ou  isomérique  ;  supposons  qm  la  fonne  b  puee  à  la  forme  a  avec  dégage- 
ment de  cbaleur  ;  sous  la  pression  P,  il  existe  un  point  de  transforma- 
tion 0  1  aux  températures  inférieures  à  6,  la  forme  b  passe  à  la  forme  a  ; 
au-dessus  de  la  température  6,  la  forme  a,  passe  à  la  b.  Lorsqu'i  la  tem- 
pérature 6  et  sous  la  pression  P.  un  gramme  de  la  forme  6  passe  à  la 
fbitne  a,  L  est  la  quantité  de  cfaalenr  dégagée  ;  si  v^,  v^,  sont  les  volumes 
qu'occupent  un  gramme  de  la  forme  a  et  nn  gsamme  de  ta  forme  b,  on 
pourra  écrire  l'égalité 

14)  '•»8'  =  I,T^„;- 
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La  chaleur  de  transformation  L  et  la  dilTérence  (ut  —  v^)  des  volumes 
spécifiques  sont,  en  général,  des  quantités  du  mAme  ordre  de  grandeur 
qu'une  chaleur  de  fusion  et  que  la  différence  entre  le  volume  spéàfique 
du  liquide  et  le  volume  spécifique  du  solide  qui  prennent  part  6  cette 
fusion  ;  on  pourrait  donc  développer  ici  des  considérations  analogues  k 
oelles  que  nous  avons  développées  k  propos  des  variations  du  point  de  fu- 
sion et  en  conclure,  de  même,  qu'un  accroissement  notable  de  la  pression 
ne  produira  qu'une  faible  variation  du  point  de  transformation. 

Une  vérification,  auex  grossière,  de  la  formule  (4)  a  été  (entée  par 
MM.  Mallard  et  Le  Chalelîer,  en  étudiant  les  changements  allotropiques 
de  l'iodure  d'argent  ;  nous  retrouverons,  en  notre  XX*  Leçon,  cette  mo- 
<]ification.  L'étude  des  modifications  du  nitrate  d'ammoniaque  a  fourni  k 
M.  Silvio  Lussana  un  contrôle  plus  précis  de  la  formule  (&)  ou  plutôt  de 
la  formule 

(5)  8,-6.  =  |<5-^''--(i.,-n,), 

analogue  &  la  formule  (3). 

Le  nitrate  d'ammoniaque  solide  et  cristallisé  se  présente  sous  quatre 
formes  allotropiques  distinctes  que  nous  désignerons  par  les  lettres  a.  b, 
c,  d  \  chacune  de  ces  formes  peut  prendre  naissance  aux  dépens  de  la  sui- 
vante avec  dégagement  de  chaleur. 

Sous  la  pression  atmosphérique,  chacune  de  ces  formes  passe  &  la  sui- 
vante lorsque  la  température  atteint  un  certain  point  de  transformation  ; 
les  trois  points  de  transformation  ont  &  peu  près  les  valeurs  que  voici  : 

©,»  =  a73'-t-34", 
ôfc,  =  873°  -h  86', 
e,^  =  273*-l-  135*. 

A  ces  trois  transformations  correspondent  des  chaleurs  de  transforma- 
tion qui  ont  les  valeurs  suivantes  : 

L^  :=     5"',03, 

Li,  =    5"'.33, 
L,rf=ii-,86. 

La  première  modification  est  accompagnée  d'une  variation  de  volume 
{en  centimètres  cubes  par  gramme)  : 
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La  seconde  modification  est  accompagnée  d'une  variation  de  volume  de 
ùgne  opposé  : 

ire  —  Ui  =  —  O,00854> 


Enfin,  en  la  troisième  Irana formation,  0 
Mm  en  conoaitre  la  grandeur  ;  on  a 


connaît  le  signe  de  nj  —  «„ 


f rf  - 


f.>o 


Soient,  pour  une  quelconque  de  ces  modifications,  6g  le  point  de  trans- 
foraudon  «M»  la  pression  atmosphérique  et  6  le  point  de  transformation 
uns  la  pression  II  ;  on  peut  observer  ces  points  de  traniformation  soit  en 
fchauBant  la  snbslance,  soit  en  la  refroîdiasant  ;  d'où  deux  valeurs  dis- 
tioctes,  toutes  deux  déduites  de  l'observation,  pour  la  différence  (6  —  6,)  : 
nous  les  désignerons  par  (6  —  6|))tk.  et  (B  —  %)nl.  ;  ces  valeurs  figurent 
au  tableau  suivant  ;  on  y  a  joint,  sous  la  rubnque  (6  —  d«)uia.,  les  valeurs 
approchées  de  (8  —  6,}  que  l'on  peut  déduire  de  la  formule  (5). 


Prmi»  n 

(6  -  eo).h. 

(9  -  ©.>.[. 

(S  —  ea]«h. 

Eo 

+  i«.6o 

+  ..,w 

+  "fil 

î'.ii 

>-.8a 

»',»* 

.-6 

160 

i',h 

4'.S5 

i'.S. 

100 

C",oi 

5..89 

5»,B8 

l5o 

T,î. 

T'.io 

7.,Î5 

io 

-  i*M 

i5o 

—  a»,  la 

—  a«,io 

300 

-  a*,8j 

-a.,Bo 

>5o 

-  3-,56 

-  S'fih 

5o 

+  o«,68 

+  o'.es 

cJ 

l5o 

ï5o 

3»,  16 

ï«,36 

>    0 

On  voit  que  l'étude  des  transformations  a  —  b  et  b  —  c  fournit  de 
remarquables  confirmations  de  la  formule  (5)  ;  quant  à  la  transformation 
c  —  d,  pour  laquelle  la  comparaison  quantitative  est  impossible,  elle  s'ac- 
corde qualitativement  avec  la  formule  (5). 

Dmoa,  —  TbumodfntniMjaB  ■& 
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189.  .^;>pUcation  A  la  dissociation-  —  l^  formule  (i)  est  encore 
d'une  application  Tacite  aux  cas  de  dissociation  dont  la  dissociation  du  car- 
bonate de  calcium  est  le  type. 

Considérons  un  nombre  m  de  grammes  du  composé  —  du  carbonate  de 
calùum,  dans  le  cas  actuel  —  égal  à  son  poids  moléculaire  ;  pour  former 
v  grammes  du  composé,  il  faut  combiner  p  grammes  du  composant  ga- 
leux —  ici,  le  gai  carbonique  —  avec  p'  grammes  du  composant  solide  — 
ici,  la  chaux. 

Supposons  le  composé  exothermique;  accomplie  à  la  température  6, 
sous  une  pression  égale  i  la  tension  P  de  dissociation,  la  formation  d'un 
gramme  du  composé  dégage  L  calories  ;  la  formation  de  m  grammes  du 
composé  dégage  Q  =  atL  calories. 

Soient,  sous  la  pression  P  et  à  la  température  0,  w  le  volume  occupé 
par  im  gramme  du  composé,  v  le  volume  occupé  par  un  gramme  du  com- 
posant gazeux,  v*  le  volume  occupé  par  un  gramme  du  composant  solide  ; 
la  formation  de  <b  grammes  du  composé  est  accompagnée  d'un  accroisse- 
ment de  volume 


U  = 

rnw—p,!- 

eir4g.lilé(i)peul 

'écrire 

(«) 

l..s.= 

E             «L 
B  ptt-f-  pV 

D'ailleors,  dans  la  plupart  des  cas,  on  peut,  avec  une  exactitude  sufB- 
sanle,  remplacer  cette  formule  par  une  formule  approchée  plus  simple  ;  le 
Tolume  ut  occupé  par  un  gramme  du  composé  et  le  volume  u'  occupé  par 
nn  gramme  du  composant  solide  sont  négligeables  devant  le  volume  v 
occupé  par  un  gramme  du  composant  gazeux,  en  sorte  qu'à  la  formule  (6), 
on  peut  substituer  la  suivante  : 

(7)  tang-  =  ^^. 

En  se  servant  de  celte  formule  et  des  résultats  des  expériences  de  Ddbraj, 
qui  lui  donnaient  une  valeur  approchée  de  tang  a,  U.  Pesiin  a  pu  calcu- 
ler, dès  1871,  la  quantité  de  chaleur  L  dégagée  par  la  formation  d'un 
gramme  de  carbonate  de  calcium  k  une  température  comprise  entre  le 
point  d'ébullition  du  calcium  et  le  point  d'ébuUition  du  zinc  ;  il  a  trouvé 
que  cette  quantité  de  chaleur  avait  pour  valeur 
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Favre  et  Silbermann  ont  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  carbo- 
nate de  calcium  à  une  température  qu'ils  n'ont  pas  précisée  ;  ils  ont 
trouvé 

L  =  3o8-',i. 

Des  applications  beaucoup  plus  satisfaisantes  de  la  formule  de  Clapeyron 
aux  phénomènes  de  dissociation  ont  éU  donaées  par  M.  Boonefoi  ('}, 
Elles  se  rapportait  aux  combinaisons  du  chlorure  de  lithium  et  du  bro- 
mure de  lithium  avec  l'ammoniaque  et  les  aminés  ;  les  réactions  suivantes 
dégagent  une  quantité  de  chaleur  Q  qui,  d'une  part,  a  été  mesurée  par 
les  procédés  ihemochimiqucs  (Q  ou.)>  et  qui,  d'autre  part,  a  été  tirée,  par 
la  formule  de  Clape]rron,  de  la  mesure  des  tensions  de  dissociation  (Qui<.). 


HMhU*» 

0*W. 

0«J.. 

LiCl  +  A.H>  -  UCX.  A.H> 

ua,  AïH»  +  AiH>  =.  yci,  2  AM> 

Ua,  1  AiH*  +  AiH*  s=  ua,  lAiB* 
liCl,  SAiHi  +  AiH)  -c  UCl,  t  A^> 

i."i,8S7 

B,     9.7 

11,      6 

s!  9 

I^r  +  AiHi  =1  LiBi,  AiU> 
LiBr.  AiH'  +  AiH>  =  UBr,  i  A.H> 
UBt,  lAtH)  +  A<H>  -  UBr,  SJuR* 
UBr.  3AiU>  +  A>H3  m,  UBr,  4AiH> 

lî,       2fl3 

n.    5ï6 

.0.   m 

0,  74 

11,     Bi 
■  0,     Si 

UCl  +  AiBniH»  -=  UCI,  AtH>CH» 

ua,  A.H»CH»  +  A.H»CH'  =  LiCl,  5AxH»CH» 

UCt,  iÀiB«CH)  +  AiB^CH*  =  UCI,  3AiH*CR> 

.î,      BrS 
la,     007 
■0.     870 

i3,     83 
.0!     96 

ua  +  AiQtCSH^  =  UCI.  ÀiU>C*H« 

ua,  AiHiC^e»  +  A*HïC«Ht  =  LiCl,  1  AiH»C«H" 

ua,  a  AïHiCm»  +  A.H1CÏHS  =  UQ,  ÎAïH«C«H« 

i3,     S3S 
.0,     98a 

10,     5,0 

.5,     7' 
■1,     09 

10,     So 

La  concordance  est  aussi  satisfaisante  que  possible. 


(■)  J.  BoHKTOi,  Com&ûtaitmu  deê  ttlê  haliAlt*  du  (tlhian  « 
uninei  (Tbàw  da  Montpellier,  1901). 
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170-  Un  méma  oorps  loiis  les  troia  états  BoHde,  liquida,  ga- 
zeux. Triple  point-  —  Un  grand  nombre  de  substances  de  composition 
définie  peuvent  être  observées,  selon  les  circonstances,  sous  les  trois  états 
de  solide,  de  liquide  et  de  vapeur.  Ces  trois  formes  peuvent-elles  coexister 
en  équilibre  7  Le  système,  formé  d'un  seul  com- 
posant indépendant,  partagé  en  trois  phases, 
serait  un  système  invariant  ;  il  n'y  a,  nous  le 
savons,  qu'une  température  S  et  qu'une  pression 
£E  où  ce  système  puisse  être  en  équilibre.  Si, 
comme  nous  l'avons  fait  en  la  Leçon  précédente, 
nous  portons,  sur  deux  axes  de  coordonnées  rec- 
tan^laires,  les  températures  T  en  abscisses  et 
les  pressions  n  en  ordonnées  (fig.  IfG),  un  point 
déterminé,  le  points,  de  coordonnées  e.  S,  représentera  les  conditions 
dans  lesquelles  on  peut  observer  le  corps  en  équilibre  ï  la  fois  sous  les 
trois  formes  ;  solide,  liquide,  vapeur. 

A  la  température  6,  sous  la  pression  !£,  le  solide  et  le  liquide  peuvent 
demeurer  en  équilibre  au  contact  l'un  de  l'autre,  en  sorte  que  le  point  6 
appartient  &  la  courbe  F  des  tensions  de  fusion  ;  le  liquide  peut  demeurer 
en  équilibre  au  contact  de  la  vapeur,  en  sorte  que  le  point  6  appartient  k 
la  courbe  V  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  ;  le  solide  peut  de- 
meurer en  équilibre  au  contact  de  la  vapeur,  en  sorte  que  le  point  Ç  ap- 
partient h  la  courbe  V  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  solide.  Ainsi  k 
point  Jlguratif  des  conditions  d'équilibre  da  tystème  invariant  farmi  fanméme 
corps  soas  les  Iroit  formes  toUde,  liquide,  vapear,  est  un  point  oà  se  rencontrent 
les  trois  courbes  saivantet  : 


n 

-, 

5? 

..7 

i 

Fig.  HO 

3 

.'T 
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[°  La  courbe  det  lensiona  defation  ; 

a°  Là  courbe  det  ientiont  de  vapeur  salarie  da  liquide  ; 

3*  La  courbe  det  tensions  de  vapew  saturée  da  solide. 

De  lii  le  nom  triple  point  que  nous  donnerons  désormais  au  point  S. 

On  démontra,  d'ailleurs,  que  deux  quelconques  des  (rois  courbes  dont 
nous  venons  de  parler  ne  peuvent  jamab  se  rencontrer  hors  d'un  triple 
point  S  où  elles  rencontrent  également  la  troisième. 


171.  Disposition  dos  courbes  do  trensfonaation  au  voisinage 
do  triple  point.  —  Il  est  évidemment  important  de  savoir  comment 
sont  disposées  ces  trois  courbes. 

La  courbe  des  tensions  de  fusion  partage  le  plan  en  deux  régions  ;  tout 
point  de  la  région  qui  se  trouve  i  droite  de  cette  courbe  représente  des 
conditions  dans  lesquelles  le  solide  fond,  tandis  que  le  liquide  ne  peut  se 
congeler  ;  tout  point  de  la  région  situé  à 
gaoche  de  cette  courbe  représente  des 
condiUons  dans  lesquelles  le  solide  ne  peut 
fondre,  tandis  que  le  liquide  se  congèle  ; 
si,  dans  cette  région,  on  peut  observer  le 
liquide  en  équilibre,  c'est  par  suite  d'un 
phénomène  de  faux  équilibre  ;  le  liquide 
est  en  mrfusion. 

Au  triple  point,  les  deux  courbes  V  et 
V  des  tensions  de  vapeur  saturée  traver- 
sent la  courbe  F  des  tensions  de  fusion, 
en  sorte  qu'&  gauche  de  cette  courbe,  il 

existe  certainement  une  branche  de  la  courbe  Y  et  une  branche  de  la 
courbe  V  ;  cherchons  comment  sont  disposées  ces  deux  branches. 

La  courbe  V  peut-elle  se  trouver  au-dessus  de  la  courbe  V  ? 

Supposons  qu'il  en  soit  ainsi  et  prenons  (Jîg.  47)  un  point  M,  d'abscisse 
T  et  d'ordonnée  11,  situé  entre  ces  deux  courbes. 

Sous  la  pression  □,  à  la  température  T,  le  liquide  se  congèle,  car  le 
point  M  se  trouve  à  gauche  de  la  courbe  F  des  tensions  de  fusion  ;  le  solide 
se  vaporise,  car  le  point  M  se  trouve  au-dessous  de  la  courbe  V  des  ten- 
sions de  vapeur  saturée  du  solide  ;  la  vapeur  se  condense  à  l'état  liquide, 
car  le  point  M  est  au-dessous  de  la  courbe  V  des  tension»  de  vapeur  sa- 
turée du  liquide.  On  peut  donc,  h  la  température  invariable  T  et  sous  la 
pression  invariable  n,  faire  parcourir  au  système  un  cycle  fermé  réel,  qui 
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le  fasse  passer  de  l'état  liquide  à  l'éUt  solide,  de  l'état  solide  à  l'état  de 
vapeur,  de  l'état  de  rapeur  à  l'état  liquide. 

Mais,  comme  les  forces  eitéiienres  se  réduisent  ici  à  une  praasioii  inva- 
riable, elles  admettent  no  potsntiel  (Première  Leçon,  n*  13),  en  sorte  que  le 
travail  qu'elles  eOectuent  durant  le  parcours  d'un  c^cle  fermé  est  égal  i  o 
Notre  hypothèse  nous  «onduit  è  n^rder  comme  réalisable  un  cycle  fermé, 
décrit  à  température  constante,  avec  une  force  vive  constamment  nulle  et 
avec  un  travail  total  égal  à  o  ;  nous  avons  vu  (V'  Leçon,  a'  69)  qu'un  tel 
cycle  ne  pouvait  être  réalisé  qu'à  l'aide  d'un  travail  externe  positif;  l'hy- 
pothèse dont  nous  sommes  partis  est  donc  inadmissiUe  et  nous  ponvons 
énoncer  le  théorème  suivant  : 

A  gauche  de  la  courbe  F  dn  teiuioiu  defu$ion  et.  parlant,  dam  lei  condi- 
tions où  le  liquide  eit  en  larfuiion,  la  courbe  V  dei  faniiofu  de  vapeur  talarie 
dtt  liquide  est  aa-deuat  de  la  ooarbe  V  des  tensiotu  de  vapear  tatarie  da 
tolide. 

Ce  théorème  nous  fixe  complètement  au  sujet  de  la  disposiUon  des  trois 
courbes  F.  V.  V. 

Deux  cas  sont  à  distinguer  ; 

PaBuiER  CAS.  —  Lafation  eit  aecompagnie  d'une  aagmentalion  de  volume. 
C'est  le  cas  le  plus  communément  réalisé  ;  l'adde  acétique  nous  en  offre 
un  exemple  souvent  étudié.  Dans  ce  cas,  la  courbe  de  fusion  F  monte  de 
gauche  è  droite  avec  une  grande  rapidité  ;  les  deux  courbes  V,  V  montent 
de  gauche  à  droite  avec  une  vitesse  modérée  ;  les  trois  courbes  sont  dispo- 
sées comme  l'indique  la^.  48. 


n 


n 


e  T  0  e  T 

Pig.  48.  Fig.  ia- 

Dbcxièke  cas.  —  Lajiuion  e»l  aecompagnie  d'une  diminalion  de  volume. 

C'est  le  cas  que  nous  présente  la  fusion  de  la  glace.  Dans  m  cas,  la  courbe 

de  fusion  F  monte  très  rapidemmit  de  droite  à  gauche  ;  les  deux  courbes 
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V,  V  se  comportent  comme  dans  le  cas  précédent  ;  les  trrâs  couTl>ei  sont 
^sposées  connue  l'indlqne  la^^.  hg. 

172.  Historique.  —  Les  expériences  les  plus  minatieuses  sont  de- 
mearées  longtemps  impntssantes  à  déceler  une  différence  entre  le  tension 
de  Tspenr  saturée  d'un  liquide  surfoodn  et  U  tension  de  vapeur  saturée 
du  solide  engendré  par  sa  congélation. 

On  doit  il  Regnault  une  série  de  Reehertha  entrepr'uet  afin  de  décider 
ti  Vital  toUde  on  liquide  des  corps  exerce  ane  influence  tar  la  force  ilasliqae 
de*  vapeart  qa'ih  imelUnl  dont  le  vide  à  la  même  lempiralare.  L'étude  de 
l'eau,  de  l'acide  acétique,  de  l'hydrocarbure  de  brome,  de  la  benzine 
suggère  à  l'éminent  physicien  la  concinûon  suivante  :  «  On  est  donc  con- 
dtnt  k  admettre  que  les  forces  moléculaires  qui  déterminent  la  solidifica- 
tion d'une  substance  n'exercent  pas  d'influence  sensible  sur  la  tension  de 
sa  Yapeur  dans  le  vide;  ou,  plus  exactement,  si  une  influence  de  ce  genre 
existe,  les  variations  qu'elle  produit  sont  tellement  petites  qu'elles  n'ont 
pu  être  constatées  d'une  manière  certaine  dans  mes  expériences. 

»  £n  résumé,  mes  expériences  prouvent  que  le  passage  d'un  corps  de 
l'état  solide  à  l'état  liquide  ne  produit  aucun  changement  appréciable  dons 
la  courbe  des  forces  élastiques  de  sa  vapeur  ;  cette  courbe  conserve  une 
parfùte  régularité  avant  et  après  la  transformation  n. 

Dès  1858.  cette  conduiion  fut  attaquée,  au  nom  de  la  Thermodynami- 
que, par  G.  Kirchhoff,  et  c'est  aux  recherches  de  théoriciens  comme 
G.  RirchhoB',  M.  James  Thomson  et  J.  Moutier  que  nous  devons  aujour^ 
d*hai  d'être  bien  flxéa  sur  les  propriétés  des  vapeurs  émises  par  un  même 
coips  sous  les  deux  états  solide  et  liquide. 

173.  Térttioatlotts  expérlmentalAS-  —  Ma»  si  l'expérience  n'a  pu 
derancer  la  théorie,  la  théorie,  une  fois  constituée,  a  reçu  de  T'expérience 
des  confirmetionB  précises. 

Vmci  d'abord  nne  expérience,  due  h  M.  Gemec,  qui  met  en  évidence 
ce  fait  que  la  tension  de  vapeur  saturée  d'un  liquide  surfondu  surpasse 
la  tennon  de  vapeur  saturée  dn  même  corps,  pris  k  la  même  température, 
mais  à  l'état  solide. 

Un  tnbe  en  q,  dont  les  extrémités  sont  scellées  ii  la  lampe(yî_ff.5o},  ren- 
ferme, dans  la  branche  A,  deTadde  acétique  liquide  et,  dans  la  branche 
B,  de  l'acide  acétique  crrstallïsé  ;  le  tout  est  maintenu  k  une  température 
voisine  de  la  température  ordinaire  et  peu  variable,  dans  une  grande 
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masse  de  sciure  de  bois  ;  dans  ces  conditions,  l'acide  acétique  liquide  est 
h  l'état  de  surfusion  ;  la  tension  de  >apeur  saturée  de  l'acide  acétique  li- 
quide est  supérieure  i.  la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'acide  acétique  cris- 
tallisé ;  aussi,  peu  à  peu,  une  distillation  s'établït-elle  de  la  branche  A 
vers  la  branche  B  ;  au  bout  de  quelques  mois,  la  muse  liquide  a  notable- 
diminué  dans  la  branche  A,  tandis  que,  dans  la  branche  B, 
les  parois  du  tube  sont  tapissées  de  cristaux. 

Mais  on  peut  aller  plus  loin  et  donner  de  la  théorie  un 
contrôle  quantitatif  ;  par  des  méthodes  d'une  extrême  pr^ 
cision,  Lord  Bamsa^  et  M.  Young,  d'une  part,  U.  S.  V. 
Fischer  d'autre  part,  ont  mesuré,  au-desaoua  de  o*,  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée  de  la  glace  et  la  tension  de  vapeur 
saturée  de  l'eau  surfonduc  ;  la  seconde  surpasse  la  pre- 
mière, mais  d'une  très  petite  quantité,  mesurée,  en  milli- 
mètres de  mercure,  par  le  nombre  0,1 55  à  —  5"  et  par  le 
nombre  0,19  k —  10°.  Néanmoins,  ces  mesures  s'accordent  trËs  exacte- 
ment avec  les  théorèmes  énoncés  par  J.  Moutïer  et  par  G-  KirchhoEf.  Il 
eo  est  de  même  des  mesures  auxquelles  les  tensions  de  vapeur  saturée  de 
la  benzine,  sous  les  deux  états  solide  et  liquide,  ont  été  soumises  par 
M.  Ferche. 

D'après  les  calculs  de  Robert  von  Ilelmhollz,  la  température  du  triple 
point,  pour  l'eau,  surpasserait  à  peine  la  température  de  fusion  sous  la 
pression  atmosphérique  :  elle  serait  •+■  O',oo76  C.  ;  &  0°,  la  tension  de  va- 
peur saturée  de  l'eau  surpasserait  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  glace 
de  o". 000333  ;  par  leur  petitesse,  ces  nombres  échappent  à  toute  consta- 
tation expérimentale. 

174.  Modlfioattons  dn  phosphore.  Recherches  de  UM.  Troost 
et  Hautelenllle-  —  Nous  avons  étudié,  jusqu'ici,  des  corps  pris  à  une 
température  voisine  du  triple  point  :  la  tenrion  de  vapeur  saturée  du  so- 
lide et  la  tension  de  vapeur  saturée  du  liquide  surfondu,  égales  entre  elles 
au  triple  point,  ne  présentaient  qu'une  diUérence  extrêmement  petite  ; 
des  expériences  très  minatieuses  pouvaient  seules  manifester  cette  dïITé- 
rence. 

Si  nous  pouvions  étudier  des  tensions  de  vapeur  d'un  liquide  surfondu 
et  du  solide  qui  provient  de  sa  congélation  à  une  température  très  éloignée 
du  triple  point,  il  est  à  présumer  que  les  deux  tensions  de  vapeur  saturée 
seraient  extrêmement  différentes  et  que  des  expériences,  mêmes  grossières. 
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sutfirowat  à  les  distinguer.  La  vaporÏMlion  du  phosphore  blanc  li<[uide 
et  du  phosphore  rouge  solide  va  nous  fournir  un  exemple  de  vaporisation 
d'un  même  corps,  sous  deux  états  diETérents,  à  des  températures  très  éloi- 
gnées du  triple  point. 

Le  phosphore  blanc  solide,  à  la  température  ordinaire,  le  phosphore 
blanc  liquide,  i  partir  de  son  point  de  fusion,  se  transforment  lentement 
en  phosphore  rouge  solide  loos  l'action  de  la  lumière  ;  aux  températures 
{Jus  élevées,  la  transformation  devient  de  plus  en  plus  rapide  et  se  produit 
même  dans  l'obscurité  ;  la  transformation  inverse  du  phosphore  rouge  en 
phosphore  blanc  ne  l'observe  k  aucune  des  températures  que  nous  réali- 
sons dans  les  laboratoires  ;  la  courbe  des  tensions  de  transformation  du 
phosphore  rouge  en  phosphore  blanc,  si  elle  existe,  eit  rejetée  en  dehors 
da  champ  des  températures  observables. 

La  transformation  du  phosphore  blanc  liquide  en  {Bosphore  rouge  a 
lieu  avec  dégagement  de  chaleur  ;  ainsi  d'après  Hittorf,  lorsque  à  a8o>,  le 
phosphore  blanc  liquide  se  transforme  rapidement  en  phosphore  rouge 
solide,  la  chaleur  dégagée  est  assez  considérable  pour  élever  brusque- 
ment  la  température  de  380*  C.  à  370'  C. 

La  transformaUon  du  phosphore  blanc  liquide  en  phosphore  rouge  a 
lien  Clément  avec  diminution  de  volume. 

Aux  températures  réalisables  dans  nos  laboratoires,  on  peut  observer, 
DooB  l'avons  dit,  la  transformation  exothermique  du  phosphore  blanc 
liquide  en  phosphore  rouge,  mais  point  la  transformation  invei'se  ;  la  ré- 
ion  où  sont  faites  les  observations  est  donc,  d'après  la  règle  générale  de 
J.  Moutier,  à  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation  du  phos- 
phore rouge  en  phosphore  blanc  liquide  ;  si  la  transformation  du  phos- 
phore rouge  en  phosphore  blanc  liquide  est  observable,  c'est  è  des  tempé- 
ratures beaucoup  plus  élevées  que  celles  que  l'on  peut  rcatiser  dans  les 
laboratoires. 

Tous  ces  caractères  nous  permettent  de  regarder  le  phosphore  blanc 
liquide  comme  un  liquide  qui  peut  se  congeler  sous  diverses  formes  ;  cer- 
taines de  ces  formes,  le  phosphore  blanc  amorphe  ou  le  phosphore  blenc 
crislallisé,  ne  peuvent  se  présenter  aux  températures  relativement  élevées 
que  nous  considérons  ;  quant  à  la  forme  phosphore  ronge,  son  point  de 
fusion  à  l'état  de  phosphore  blanc  liquide,  s'il  existe,  est  très  supérieur 
aux  températures  que  nous  pouvons  atteindre  ;  &  ces  dernières  tempéra- 
tures, le  phûtphore  blanc  liquide  peai  être  astimiU  à  un  liquide  en  sar/uiion 
par  rapport  au  phosphore  rouge  solide. 
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A  une  températare  donnée,  la  tension  de  «apeur  utnrée  du  phosphon 
bUnc  liquide  doit  lurpasier  la  tension  de  xapenr  saturée  du  fdiosphore 
rouge. 

En  cfTet.  si  l'on  chauETe  à  ^40",  par  exemple,  du  phosphore  blanc  liquide, 
comme  l'ont  fait  MM.  Troost  et  Haut«feuiUe  ('),  on  voit  la  pression  de  la 
vapeur  atteindre  rapidement  T","]^  qui  est,  k  cette  température,  U  ten- 
sion de  vapeur  saturée  du  phosphore  blanc  liquide  ;  puis,  peu  i  peu,  le 
phosphore  blanc  liquide  se  transforme  en  pboaphore  rouge  ;  lorsque  cette 
transformation  est  complète,  la  tension  de  la  Tapeur  de  phosphore  s'abaisse 
jusqu'à  i*'",75. 

Si  l'on  chaufTe  du  phosphore  rouge  à  &40'',  la  pression  de  la  vapeur 
croit  lentement  jusqu'à  i"*,75  et  demeure  stationnaire  lorsqu'elle  a  at- 
teint cette  valeur. 

MM.  Troost  et  Uautefeuille  désignent  la  pression  de  i"',75  comme 
étant,  à  liho",  la  Uiuùm  de  transformation  delavapear  dephotpbore-.à'apr^ 
ce  qui  précède,  on  voit  que  cett«  pression  doit  être  simplement  conùdérée 
comme  la  tension  de  vapeur  saturée  du  phosphore  rouge. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  déterminé,  à  diverses  températures,  les 
tensions  de  vapeur  saturée  du  phosphore  blanc  liquide  et  du  phosphore 
rouge  ;  k  une  même  température,  la  première  tension  est  toujours  très 
notablement  supérieure  k  la  seconde,  Void,  d'ailleurs,  les  résultats  de  ces 
mesures  1 
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(')  TncmsT  «t    H' 
t.  H,  p.  333;  1873. 


Annain  de  VÉcoie  .Vormafe  Supérieure,   a'  lërie. 
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An  deU  de  Sio",  l>  tmtifomiatiaB  du  pboephon  blanc  liquide  ea 
^kmfbon  rou^  Mt  si  rtpida  que  la  tauion  de  vapeur  tatur^  du  fbot' 
pliore  Uanc  n'a  pi»  le  teinpa  de  t'éuMir  et  ne  peut  ptai  être  meiarée. 

176.  ReoherotaM  de  H.  G.  Leowlne.  —  Lonqu'on  prend  de  la  v«- 
pMff  de  phoipliore  port^  k  une  temp^ture  élevée  et  qu'on  la  refroidit 
bniiqnenieiit  jnaqu'k  la  température  ordinaire,  elle  m  condeoM  à  l'état 
in  phofj^re  blanc  ;  ee  fait  peut  servir  à  interprAer  lei  expériencM  de 
M.  G.  Lemoîne  ('). 

Si  nous  enrcrmons  dans  un  ballon  un  poids  quelconque,  soit  de  phoi- 
phore  blanc,  soit  de  pbospbore  ronge,  et  si  nous  maintenons  ce  ballon  à 
nue  température  fixe  T  pendant  un  temps  assez  long  pour  que  l'équi- 
libre s'établisse,  à  la  fin  de  l'expérience,  le  volume  du  ballon  sera 
rempli  de  vapeur  de  phospbore,  dont  la  tension  égalera  la  tension  de  va- 
peur saturée  du  pbosphore  rouge  &  la  température  de  l'eipérience,  et  la 
masKde  phosphore  en  excès  sera  à  l'état  de  phosphore  rouge.  Si,  par 
eiemple,  la  température  est  4Ao*  C,  nous  aurons  une  masse  de  vapeur 
de  phosphore  qui  remplira  le  volume  du  ballon  à  la  pression  de  i"~,75  ; 
eelle  masse  sera  égale  à  autant  de  fois  3", 6  qu'il  y  a  de  litres  dans  le  vo- 
lame  du  ballon  ;  le  reste  du  phosphore  sera  l'état  de  pbosphore  rouge.  En 
lefroidÎMant  brusquement  le  ballon,  nous  y  trouverons  une  maise  de 
plmphore,  solubU  dans  le  sulfure  de  carbone,  égalée  3<',€  par  litre  ;  le 
reste  sera  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

U,  G.  Lemoine  ne  s'est  pas  contenté  d'étudier  l'état  d'équilibre  qui 
l'éUUit  dans  un  tel  ballon  au  bout  d'un  temps  de  cbauCte  prolongé  ;  en 
sounettanl  de  tels  ballons  i  un  refroidiuenient  brusque  au  bout  de  temps 
de  chauffe  variables,  il  a  étudié  la  manière  dont  cet  équilibre  s'établit, 
soit  lorsqu'on  part  du  phosphore  blanc,  soit  lorsqu'on  part  du  phosphore 
rouge. 

Dans  le  premier  cas,  la  masse  de  phosphore  blanc  que  le  ballon  ren- 
ferme doit  aller  sans  cesse  en  diminuant  jusqu'à  la  valeur  limite  qui  est 
3^.6  par  litre  ;  dans  le  second  cas,  cette  masse  doit  aller  en  augmentant 
pour  atteindre,  sans  jamais  la  dépasser,  la  même  limite. 

176.  Anomalie  observés  par  H.  O.  Lemoine.  —  Les  résultats 
des  observations  de  M.  Lemoine  concordent  toujours  avec  ces  prévisions 

(')  G.   Lanona,    Anmalet  de  Chimie  et  de  Phyûqae,  i'  léiie,  t.  XXIV,  p.  119  ; 
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dans  l«  premier  cas,  maii  point  toujours  dins  le  lecoad  ;  si  l'on  disuOé 
ea  vase  clos  une  quantité  notable  de  phosphore  rouge,  on  observe  que  la 
niasse  du  phosphore  blanc,  provenant  de  la  condeniation  de  la  vapeur  de 
phosphore,  croit  d'abord  de  manière  à  surpasser  3^,6  par  litre,  passe  par 
un  maximum,  puis  rétrograde  jusqu'à  3",6. 

Voici,  par  exemple,  des  expériences  où  M.  Lemcnne  a  chaulTé  3o  grammes 
de  phosphore  rouge,  à  440°,  dans  des  ballons  de  i  litre  ;  les  masses  de 
phosphore  blanc  obtenues  au  bout  de  temps  de  chauffe  variables  sont  la 
suivantes  : 


............ 

M..«.j..rWl.«. 

T»iBp«  «B  liearti 

Mu»,  d.  pU»pl.«. 

0,30 

4.4o 

h«r.. 

>3 

3a 
47 

3,9^ 

3,7S 
3,75 

177,  Explication  de  cette  anomalie  par  MH.  Troost  et  Hante- 
fenlllfl.  —  Une  explication  de  cette  anomalie  a  été  donnée  par  MM.  Troost 
et  Hautefeuille  ('). 

Il  existe  non  pas  un  seul  phosphore  rouge,  mais  un  grand  nombre  de 
variétés  du  phosphore  rouge;  les  propriétésdu  phosphore  rouge  dépendent 
de  la  température  à  laquelle  il  a  été  produit  :  préparé  à  a65*,  le  phosphore 
rouge  se  présente  en  masses  d'un  rouge  magnifique,  &  cassure  vitreuse 
rappelant,  par  son  éclat,  celle  du  réalgar;  le  phosphore  rouge  obtenu  i 
44o*  est  orangé,  sa  cassure  est  terne  et  grenue  ;  obtenu  au-dessus  de  5oo°, 
il  est  compact,  a  une  couleur  violacée  très  vive,  une  cassure  conchoïde  et. 
dans  les  cavités  qu'il  renferme,  on  trouve  des  géodes  de  cristaux  de  phos- 
phore rouge. 

Ces  diverses  variétés  diO^rent  par  la  densité,  par  la  chaleur  do  combus- 
Uon. 

Prenons,  pour  terme  de  comparaison,  le  phosphore  rouge  crislallisé, 
dont  la  densité  est  3,34- 

Le  phosphore  rouge  du  commerce  a  une  chaleur  de  combustion  qui  sur- 
passe de  568  calories  par  gramme  celle  du  phosphore  rouge  cristallisé. 


(■)   TnoosT  et   HjitrrBFBL'iLLB,  Annatet  de  ChimU  et  de  Phjxiqae,  5*  lérie,  t.  Il, 
p.  i55;  187S. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


PHOSPHORE    PTROMOnPHlQUE  ;    BTODES    DE   U.    lOLIDOIS  331 

Le  photpboce  rouge  mainteou  à  a65*  pendant  6&o  heures  a  pour  den- 
sité 3,i4S;  M  chaleur  de  combustion  surpasse  de  Sao  calories  par  gramme 
celle  du  phosphore  ronge  crislalliaé. 

HainleDU  &4o  heures  à  36o*,  le  phosphore  ronge  a  pour  densité  3,19  et 
sa  chaleur  de  combustion  surpasse  de  398  calories  celle  du  pho^hore 
ronge  cristal  lùé. 

Le  phosphore  préparé  i  5do*  a  une  chaleur  de  combustion  inférieure 
de  5o  calories  environ  à  celle  du  phosphore  rouge  cristalUsé. 

<  Le  phosphore  rouge  ne  prend  pas  immédiatement  l'aspect  particulier 
qne  nous  Tenons  d'indiquer  ;  il  l'actpiiert  lentement  si  l'eipérience  se  fait 
k  une  température  peu  élevée,  rapidement  si  elle  se  fait  au-dessus 
de  500". 

I  Les  variétés  qui  cessent  d'être  modifiées  par  une  nouvelle  chauffe  d'un 
grand  nombre  d'heures,  b  la  même  température,  passent  les  unes  aux 
antres  par  nuances  insensibles  quand  on  les  porte  à  une  température  plus 
élevée,  maintenue  longtemps  constante,  n 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  les  variétés  obtenues  à  basse  tempéra- 
tare  doivent  être  regardées  comme  se  trouvant  à  l'état  de  faux  équilibre 
lorsqu'on  les  porte  à  une  température  plus  élevée  ;  elles  se  transforment 
en  la  variété  relative  ii  cette  température  ;  le  raisonnement  fait  au  n"  171 
peut  alors  s'appliquer  ici  et  démontrer  que  les  premières  variétés  ont  une 
tension  de  vapeur  saturée  plus  élevée  que  la  demiËre;  MM.  Troost  et 
Uaulefeuille  ont,  en  effet,  constaté  qu'à  une  température  donnée,  les  di- 
verses variétés  du  phosphore  rouge  avaient  une  tension  de  vapeur  d'autant 
phis  forte  qu'elles  avaient  été  préparées  à  une  température  plus  basse  : 
ainsi  le  phosphore  roug«  obtenu  i  365*  doit  se  comporter  à  440*.  par  rap- 
port au  phosphore  rouge  obtenu  i,  cette  dernière  température,  comme  le 
phosphore  blanc  se  comporte  par  rapport  au  phosphore  rouge  ;  c'est  ce 
qn'ont  constaté  MM.  Troost  et  Hautefeuille. 

M.  Lemoine  a^ant  expérimenté  à  440*  sur  du  phosphore  rouge  du  com- 
merce préparé  entre  a5o*  et  3oo*,  la  vapeur  a  dû,  comme  dans  les  expé- 
riences de  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  monter  rapidement  jusqu'à  la 
tension  de  vapeur  saturée  du  phosphore  rouge  du  commerce,  puis  descen- 
dre jusqu'à  la  tension  devapeur  saturée  du  phosphore  rouge  préparé  à  440*. 

i7S.  Pbospfaore  pyromorphique  ;  études  de  M.  Joliboto.  — 

En  des  expériences  toutes  récentes,  M.  Pierre  Jolibois  {')  est  revenu  sur 

(')  PiEBRS  JouBOii,  Complet  rendu»,  t.  CXLIX,  p,  387,  36  juillet  1909. 
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celle  explkatioD,  donnée  pu  UM.  Troort  «t  Hanteteaille,  de  l'anomalie 
observée  par  M.  Lemoioe  ;  il  l'a  nM>dîfiée  de  la  manifa^  raivaDte  : 

Le  phosphore  rouge  présente  deux  variété*  bien  définîei  ;  l'nne  est  le 
pbospbore  ronge  dn  commerce  ;  It  celle-ci,  H.  Jolibois  ooDKrre  le  nom 
de  pÀMpAore  roo^  mku  leqne!  elle  est  connne  ;  il  noimoe  l'autre  variété 
photphore  pyromorphique. 

Ces  deux  variétés  ont  la  même  coalenr  rouge  lorsqn'elles  sont  rédoites 
en  grains  suQiumment  fins  ;  mais  eUet  ont  des  densités  diflérentes  ;  le 
[diospbore  roi^  a  pour  densité  a,  18  ;  la  densité  do  {dn^hore  pjrroinor- 
phiqne  est  a.S^. 

Le  phosphore  rouge  est  h  l'état  de  faux  équilibre  par  rapport  au  phos- 
phore pyromorpbique  ;  il  peut  se  transformer  direclemeut  en  ce  dernier. 

Toatefois,  aa-dessous  de  36o*,  la  transformation  dn  phosphore  ronge 
en  phosphore  p^rromorphiqne  ne  se  produit  pas  on  se  produit  avec  nnc 
excessive  lenteur;  cfaaadé  73  heures  ji  35o°,  le  phosphore  ronge  a  gardé 
la  densité  9,17.  Au-dessus  de  SGo",  la  tnnsfermation  se  prodaît  avec  une 
vitesse  d'antant  phis  grande  que  la  température  est  plus  élevée  ;  à  4oo*, 
die  est  complète  au  bout  de  60  heures,  à  4S0*  en  3  heores  3o  minutes,  i 
fioo'en  I  heure  ao  minutes. 

Une  trace  d'iode  détermine  la  transformation  du  phosphore  rouge  en 
phosphore  pjromorphiqne  à  des  températures  trop  basses  pour  que  cette 
transformation  se  produise  d'elle-même  ;  du  phosphore  rouge,  chauffé  i 
33o°  avec  le  miltiëme  de  son  poids  d'iode,  est,  au  bont  de  a4  heures, 
complètement  transformé  en  phosphore  pyromorphique  ;  la  même  action 
de  l'iode  peut  s'observer  dès  la  température  de  aSo*. 

Il  n'existe  donc  pas,  comme  le  croyaient  MM.  Troost  et  HautefeuiUe, 
une  infinité  de  variétés  de  phosphore  rouge,  mais  seulement  deux  variétés 
bien  définies.  Lorsque  l'on  chaufTe  du  phosphore  rouge  Jk  une  tempéra- 
ture où  il  peut  se  transformer  en  phosphore  pyromorphique,  mais  pen* 
dant  un  temp  trop  court  pour  que  la  transformation  soit  complète,  on 
obtient  une  masse  dont  les  propriétés  sont  intermédiaires  entre  cdics  du 
phosphore  ronge  et  celles  du  phosphore  pyromorphique  ;  celle  masse, 
observée  au  microscope,  se  montre  parfaitement  homogène  ;  M.  JoIIbob 
ta  regarde  comme  une  solution  solide  des  deux  variétés  Tune  en  l'autre. 
Ce  sont  ces  solutions  solides  qui  avaient  été  observées  par  MM.  Troost  et 
HautefeuiUe. 
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179.  Le  triple  point  oonaidéré  oomme  point  de  transition.  — 

Coniidérona  un  ijfslème  pouvaat  renfermer  l'eau  soiu  ses  trois  formes 
d'eau  liquide,  de  glace  et  de  vapeur  d'eau  ;  à  une  température  diETérente 
de  la  température  e  du  triple  point  S,  le  système  ne  peut  être  en  équilibre 
que  li  l'une  au  moins  dei  trois  phases  a  disparu. 

Trois  sortes  de  systèmes  formés  de  deux  phases  peuvent  être  observés  : 
le  système  formé  de  gla»  et  d'eau,  le  système  formé  déglace  et  de  vapeur, 
le  système  formé  d'eau  et  de  vapeur. 

Pour  que  le  premier  système  toit  en  équilibrci  il  faut  que  le  point  qui 
en  figure  l'état  se  trouve  sur  la  ligne  FF,  [Jtg.  5i)  :  pour  que  le  second 
^stème  soit  en  équilibre,  il  faut  que  le  point  figuratif  soit  sur  la  ligne 
V'V,  ;  pour  que  le  troisième  système  soit  en  équilibre,  il  faut  que  le  point 
figuratif  soit  sur  la  ligne  VV,. 

Ces  conditioai  ne  sont  pas,  en  général,  suffisantes  pour  assurer 
l'équilibre. 

Considérons,  à  une  température  inférieure  à  6,  uu  système  formé 
d'eau  Uquîde  et  de  vapeur,  et  supposons  que  le  point  figuratif  se  trouve 
niT  la  courbe  V^S  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  l'eau  liquide  ;  le 
système  sera-t-il  en  équilibre  i*  Non,  car  la  vapeur,  dont  la  tension  est 
supérieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  glace  à  la  même  tempé- 
ralnre,  peut  se  condenser  à  l'état  de  glace  ;  le  liquide,  dont  la  température 
est  inférieure  au  point  de  fusion  relatif  à  la  même  pression,  peut  se 
congeler.  Le  système  formé  d'eau  liquide  et  de  vapeur  n'est  donc  point  en 
équilibre  dans  les  conditions  que  nous  venons  de  préciser  ou,  du  moins, 
s'il  peut  être  observé  eu  équilibre,  il  nous  présente  un  de  ces  faux 
éqailibret  sur  lesquels  nous  avons  appelé  l'atlenlion  ;  c'est  gr&ce  il  ces  faux 
équilibres  que  l'on  a  pu  tracer,  dans  certains  cas,  la  ligne  V,6  des  tensions 
de  vapeur  saturée  de  l'eau  en  surfusion. 

Prenons  maintenant,  i  une  température  supérieure  à  6,  un  système 
formé  de  glace  et  de  vapeur,  et  supposons  que  le  point  figuratif  se 
trouve  snr  la  courbe  SV,  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  la  glace  ; 
le  point  figuratif  étant  au-dessus  de  la  courbe  ^V  des  tensions  de  vapeur 
saturée  de  l'eau  liquide,  la  vapeur  peut  se  condenser  b  l'état  liquide  ;  le 
point  figuratif  se  trouvant  à  droite  de  la  courbe  des  points  de  fusion  FF,, 
la  glace  peut  fondre  ;  le  système  n'est  donc  point  en  équilibre. 

Prenons  enfin,  k  une  température  supérieure  II  6,  on  système  formé 
de  glace  et  d'eau  liquide,  et  supposons  que  le  point  figuratif  se  trouve  sur 
la  courbe  SF,  des  points  de  fusion  :  le  point  figuratif  étant  au-dessous  des 
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deux  courbes  de  tenûons  de  vapeur  saturée,  l'eau  liquide  et  la  glace 
peuvent  se  vaporiser  ;  le  système  n'est  donc  point  en  équilibre. 

En  résumé,  aux  températures  inférieures  à  0,  on  peut  observer  deui 
sortes  de  systèmes  en  véritable  équilibre  : 

i"  Des  systèmes  formés  de  glace  et  de  vapeur  d'eau  :  il  faut  et  il  suffit 
que  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la  branche  V'6  (marquée  en  trait 
plein]  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  la  glace  : 

3*  Des  systèmes  formés  de  glace  et  d'eau  ;  il  faut  et  il  sufBt  que  le  point 
figuratif  se  trouve  sur  la  branche  F6  (marquée  en  trait  plein)  de  la  cnuibe 
des  points  de  fusion. 

n 


d? 


0 
Fig.  Bt. 


Fig.  hi. 


Aux  températures  supérieures  à  6,  on  peut  observer  une  seule  sorte  de 
systèmes  b  l'étal  de  véritable  équilibre,  savoir  des  systèmes  formés  d'eau 
liquide  et  de  vapeur  ;  il  faut  et  il  sufGt  que  le  point  figuratif  soit  sur  la 
branche  SV  (marquée  en  trait  plein)  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur 
saturée  de  l'eau  liquide. 

On  peut  soumettre  à  une  discussion  analogue  un  système  où  un  même 
corps  peut  se  présenter  sous  les  trois  états  de  solide,  de  liquide  et  do  vapeur, 
et  où  la  fusion  est  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume.  Dans  ce 
cas,  la  courbe  des  points  de  fusion  F, F  (Jîg.  5a)  montede  gauche  à  droite. 

Les  résultats  auxquels  on  parvient  sont  les  suivants  : 

Aux  températures  inférieures  h  la  température  6  du  triple  point,  on  ne 
peut  observer,  en  équilibre,  qu'une  seule  espèce  de  systèmes  univariants, 
les  systèmes  formés  de  solide  et  de  vapeur  ;  pour  que  cet  équilibre  ait  lieu, 
il  faut  et  il  suffit  que  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la  branche  V'G  de  la 
courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  solide. 

Aux  températures  supérieures  à  la  température  d  du  triple  point,  on 
peut  observer,  en  équilibre,  deux  sortes  de  systèmes  univariants  : 
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i"  Des  systimes  rormésdo  liquide  et  de  vapeur  ;  il  Taat  et  il  suffit,  pour 
cela,  que  le  point  figura^f  «oit  sur  la  braoche  6V  de  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur  saturée  du  liquide  ; 

3°  Des  systèmes  formés  de  solide  et  de  liquide  ;  il  faut  et  il  suffit,  pour 
cela,  que  le  point  figuratif  SMt  sur  la  branche  SF  de  la  courbe  des  points 
de  fuûon. 

GéuéralisODS  les  observations  que  nous  avons  faites  dans  les  deux  cas 
que  nous  venons  de  traiter  : 

Lorsqu'un  même  corps  peut  se  présenter  sous  trois  états  différents,  ces 
trois  états  réunis  forment  un  sjstème  invariant  ;  ce  système  ne  peut  être 
en  équilibre  qu'à  une  certaine  température  6  et  sous  une  certaine  pression 
î,  température  et  pression  du  triple  point. 

En  groupant  ces  formes  deux  à  deux,  on  obUent  trois  systèmes  univa- 
riants  ;  chacun  de  ces  systèmes  ne  peut  être  en  équilibre  que  si  la  tempé- 
rature se  trouve  d'un  cété  l»en  déterminé  de  la  température  6  du  triple 
pcunt  ;  certains  ne  peuvent  être  en  équilibre  qu'aux  températures  inférieures 
&  B  ;  certains  autres  ne  peuvent  être  en  équilibre  qu'aux  températures 
sapérieorea  b  B. 

Si  donc  on  prend  un  système  univariant  en  équilibre  et  si  l'on  fait 
varier  la  température  de  telle  sorte  qu'elle  arrive  à  franchir  la  température 
6  du  triple  point,  au  moment  où  elle  passe  par  cette  valeur,  le  systËme 
univariant  considéré  cesse  de  pouvoir  fitrc  maintenu  en  équilibre  ;  il  pane 
forcément  b  un  système  d'un  autre  genre,  d'oà  les  noms  de  tempéralare  de 
tramilion,  de  pwtt  de  tramilion,  donnés  par  Bakhuis  Roozboom  à  la  tem- 
pérature 6  et  au  triple  point  C 

180.  Triple  point  entra  denx  phases  solides  et  une  phase 
liquide  ;  exemple  dn  phénol.  —  En  tons  les  cas  qui  précèdent,  parmi 
les  trois  phases  susceptibles  de  coexister  au  triple  point,  se  trouvait  une 
phase  &  l'état  de  vapeur  ;  cela  n'est  nullement  nécessaire  ;  des  trois 
phases  qui  coexistent  au  triple  point,  deux  pourraient  être  solides  et  une 
troisiènie  liquide;  c'est,  parexemplc,  ce  que  M,  Tammann  a  observé  en 
étudiant  le  phénol. 

Le  phénol  peut  cristalliser  sous  deux  formes  différentes,  que  l'on 
nomme  la  forme  I  et  la  forme  H.  Aux  températures  supérieures  à  20*,  la 
transformation  de  l'une  des  formes  en  l'autre  est  réversible  lorsque  la 
température  atteint  une  valeur  (point  de  Iransformalion)  qui  est  déterminée 
lorsque  la  pression  est  également  déterminée.  Un  point  figuratif  qui  a 

DcTBiii.  —  Thermodjiumiiqii*  '6 

D,„i,.,db,  Google 


a*6 


poixTs  HULnnn  «o  i 


w  pwion  H  flt  ponr  t/àwàmt  le  ftiat  ée  inn»- 
ftiii—liiii  anMpanfaDt  T  dteit  ou  «dm^  b  4ijp<  «te  tran^mwfnm 
S6  C;îff.  53). 

t  à  ia  <in«  n,  dsnt  Is  ctndilieiu  de 
éB^éntaract^B  ftansa  oè  «Me 
modificatioD  est  réversible,  H^igt  4e 
It  cbfaar  «t  dii^M  ^  -tainne; 
d'après  iMvt^de  G.  fioln  et  de 

j.  MiiiM  <ii"  «M,  tas  ot  t«l). 


F%.U. 


«it  ceUe  qw  iùt  fiMHr  ia  i 

la  6nM  H  :  4  dBttite  ds  MtlB  cMde, 

k  moie  MaJificartcm  yoa^Me  «et  caUe 

CbaoyM  dea  dewt  fiicMM  rriitalliwi  <  nt  H  pn»!  p—w  II  l'Aiit  lignidr 
On  est  doDC  ameo^  i,  considérer  la  ligne  de  Tusion  L,S  de  la  fanaè  I  «t  la 
ligne  da  fiisian  LJ  de  la  ibr»o  U.  G«  faeiaM  «al  lieM.  l'uM  «t  FaOtre, 
avecaccroiasMMBtdflYolttau;  ks  4ciu  lifjnetda  &imb  !.,&  6L,  iM»- 
lant  donc  toutai  deux  de  gaarha  k  daoïta. 

La  ligne  de  teanslonBatioo  et  ka  dan  %mii  Je  Iimm  m  coapaat  oai 

BU  tùpk  point  C.  Sekmks«xpéri«Hea4kU.  T mii.  oa  tn^  p«k* 

coEre^Knd-i  um  tawpfcatnce  e  =  fia'.t  et  i  ane  preiùao£  =  30M 
Inlogrammes  par  centimètre  carré. 

L'augmentation  de  volume  spécifique  qui,  en  des  conditions  voisines 
deseoordonnéaada  tn^efaàit,  accaa^gDB  k  paMage  d«kfarmell&  la 
fera»  I  ait  faeaqoonpuaaioéreapie  edle  doat  i'aODanpagM  dhacnacéaid— a 
fiuioni.  D'autre  part,  c'oat  évidemment  k  fofiiMi  de  k  ferme  criatriJine  II 
qui  eafraloe  k  ptna  grand  «ocroimement  de  vdmne.  D'ap*^  an  «béo- 
rime  qoB  l'oa  déduit  dea  pri&cîpes  de  la  Tbemodpamqm,  la  Hgne 
L'jSL,  ipu  oocreapmd  l  cette  Aision  dffit  ocoi^»ar  la  poaitioit  maytame 
dans  le  faisceau  des  trois  courbes. 

UtM  diacnasion  eenUriaUe  à  celle  qoi  a  Aé  donnée  au  n*  179  nous 
mratrerut  qa'aux  tanyéiabaiw  inCérieures  à  k  tanpéntne  e  da  tnpk 
point,  on  peut  ofaeerrer  deox  aortai  de  ijatèmea  en  équiKbic  -. 

1*  Dw  Bjstèmes  fonnén  de  phénol  ciistallîsé  aous  ht  fomw  1  «A  de 
pbénol  liquide: 
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3*  Des  s^stïmes  contmant  1«  desK  fanafs  nlidn  d«  (tUnai, 

Aai  températures  qui  surpuient  U  température  6  du  triple  poiol;   Iw 

KDb  Bjsftnies  que  l'on  pwiwe  ohMtrer  ch  iepilibn  wnt  lacmh  de  phénnl 

nqnîde  et  de  jdiéiiol  cnstalfiii  mh  la  Smme  U. 


1«1.  L'osa  tiqoUe  et  laa  ttoia  ionua*  d«  I»  0laoa.  —  L'eau 
BOW  «ft«  ■■  eu  plai  compli(|iié  ^ua  «elui  du  phùioL  Ea  eSét.  d'aprèi 
les  lecherchea  de  M.  Tammann,  l'eau,  en  se  aalidifiaut,  pouirait  foumir 
Irai  eipfecn  defjlHea,  que  ee  i^yaiden  nomme  ies  glsces  J,  U,  et  111. 

La  glaoe  I  se  serait  autre  que  la  glace  hrf>it>ellgnienl  observée,  oot»- 
b*  iaam  mmt  l'eut  d*iu  lea  muditioni  où  la  Jiuion  est  xévsr- 


Fig.  64. 

ûble.  La  Ggne  4e  fnnan  F,F,  (^Ig.  H)  de  «Me  glace  ndaÉe  de  dnito  lii 
gandie. 

La  glace  II  est,  au  coutraire,  dans  towtos  hi  àraoMtaaon  aà  elle  ymt 
demeurer  en  équilibre  avec  l'eau  liquide,  plus  dense  que  l'eau  ;  la  courbe 
de  fiision  PfP'i  de  cette  gilace  mixrte  de  gavehe  fc  dreite. 

Les  deux  lignes  de  fusion  f,V„  F,?,' ee  «mqietrt  «n  wt-potntiS,  q»  » 
pour  aSnÔMe  h  fcmpéiatmefl,  =  —  ii*  et  p«nr  «rdoDoée  fat  foeaiion 
ïi  ^=  2  3 10  kitngTa nmei  par  cetftuuetre  tstré* 

Ce  poînl  C,  ntitCcessanvaienl  va  trîpiie  feint  pn-  lequel  datt  pManr  la 
ïgne  de  tamrfOTmafton  de  la  glaee  I  en  ^acaU. 

Cette  ligne  CgM^S^  tjoe  M.  TanminiB  a  po  «lÛTfe  joatfv'à  -use  teiaf^ 
rature  de  —  ëkT,  -préseirte  rallnre  «tirante  :  EHe  noirte  d'abaad  loite- 
ment  de  droite  a  u^oiiie  "^  ^ne  présente  nn  poicft  d  ordonace  ■uxaaadwa 
qui  correspond  %  -peu  ^t^  1t  vne  temptr store  de  3§*  et  à  «ne  prcanoa  de 
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**Toi.Ue  lo»B  d.  œlte  combe  1.  gl.œ  H  d«»eur,  plu.  de™  que  1. 
gU«  I,  eo  »>ru  que  1.  lr,n.forn..UoB  de  U  gUc  1  eu  gl'"  "  '  1»" 
„.c  dimiuuUou  de  volume.  De.  lot.,  .i  uou.  rep™oo.  ici  u«ed,.eo„,o» 
Wul.  «mbUble  à  celle  qui  oom  .  permU,  .«  »•  167.  de  Irecer  1.  perU. 
BmC  de  1.  cou,b.  ™p,&eulée  p»  1.  fy.  «,  »o«.  obti«.dron.  »o. 
peine  les  vésulut.  .uivants  ; 

Le  long  de  l'arc  S,  de  la  œurbe,  la  Iran.fonnaUon  de  la  glace  1  en  glace 
Il  a  lieu  .v«!  .b«,rpUon  de  cbaleur  ;  au  point  M,,  celle  lr.«.tonn.Uon  a 
Ueu  .ui.  dégagement  ni  absorption  de  chaleur  ;  le  long  de  l'arc  M.S.,  cette 
tranaformation  dégage  de  la  chaleur. 

Le  manier,  dont  la  glace  111  «  com(«rte  par  rapport  à  la  gUc.  I  d.rere 
e.trêmement  peu  de  la  manière  dont  la  glace  II  «  comporte  par  rapport 
cette  même  glace  I.  , 

U  ligne  de  furion  F.F.  monU.  elle  .u..i,  de  gauche  à  droite;  m.»  le 
point  S.  où  elle  rencontre  la  ligne  F',F,  d.  1.  glace  I  u:  Irou.e,  aur  cette 
derniÈre  ligne,  un  peu  avant  le  point  Si. 

De  ce  point  C„  part  la  courbe  d.  transformation  de  la  glac.  I  en  glaoe  III  ; 
cette  o>urbe  E,S1,S.  se  poursuit  aux  températures  intérieures  i  G,  solvant 
une  forme  analogue  à  celle  de  la  ligne  B.M.S.i  .uivi.  d,  droite  à  gauche, 
elle  monte  de  S,  en  M„  pui.  descend  de  M,  en  S.. 

La  courbure  de  la  ligne  C.M.S.  est  beaucoup  moin,  prononcée  que  celle 
de  1.  ligne  &M,S,;  aussi  les  deux  aKS  M,S,  et  6.M.  se  coopent-lU  en  un 
point ..  U  point  x  est  néceuairement  un  triple  point  où  doit  passer  U 
ligne  de  transformation  d.  la  glace  11  en  glace  111;  mais  cetu  dernière 
ligue  n'a  pas  été  étudiée  juwiu'ici. 

182.  Génér«ll«aUoil  des  notionB  précédente».  Points  qua- 
druples- —  Ces  notions  peuvent  se  généraliser. 

Prenons  un  .jstème  formé  de  deux  composant.  indépendanU,  et  luppo- 
nn>  qu'il  pui.«!  .e  diviser  en  quatre  phase..  Si  les  quatre  phase,  coexistent 
dans  le  sj.lirae,  le  sj.lime  et  inv.rUnt;  il  existe  une  seule  température  e 
et  une  œule  ptcion  ï,  coordonnée,  d'un  point  déterminé  E,  pour  les- 
quelle.  on  puis»  observer  ce  système  invariant  en  équilibre. 

Si  l'on  suppoK  exclue  l'une  de.  quatre  phaMS.  on  obtient  un  .Jilème 
univariaut;  relon  que  la  pha»i  exclue  est  l'une  on  l'aolra  des  quatre  phases 
powible.,  on  peut  former  quatre  .j.tème.  univarianto  di.tinct.. 
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Pour  que  l'un  de  ces  quatre  systèmes  tmivariaob  puisse  être  en  équi- 
libre, il  faut  que  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la  courbe  des  tensions  de 
transformation  relative  k  ce  système;  aui  quatre  systèmes  uuivariants 
possibles  correspondent  quatre  courbes  des  tensions  de  transformation. 

11  est  clair  que  chacane  de  ces  quatre  courbes  doit  passer  par  le  point  6 
qui  est  ainsi  un  potnl  quadruple. 

Pour  qu'un  de  nos  quatre  systèmes  univariant*  loit  en  équilibre,  il  faut 
que  le  point  qui  figure  la  température  et  la  pression  se  trouve  sur  la 
courbe  des  tensions  de  transformation  de  ce  système  ;  mais  cela  ne  suTSt 
point;  la  courbe  des  tensions  de  transformation  ne  représente  pas,  en  son 
entier,  des  êtab  d'équilibre,  du  moins  si  l'on  a  soin  d'exclure  les  états  de 
fàm  équilibre  ;  de  cette  courbe,  on  ne  doit  conserver  qu'une  branche,  et 
celte  branche  a  le  point  6  pour  point  d'arrêt,  en  sorte  que  le  ptànl  qaa- 
drnpU  ett  an  poinl  de  traniUion. 

183.  Points  quadruples  dans  l'étude  des  hydrates  de  gas.  — 

Btkbuis  Roozboom  et,  après  lui,  d'autres  chimistes,  ont  étudié  un  certain 
nombre  de  points  quadruples  :  les  premiers  pointa  quadruples  qui  aient 
été  discutés  ont  été  trouvés  dans  l'étude  de  systèmes  dont  les  deux  eom* 
posants  indépendants  étaient  l'eau  et  un  gaz,  et  qui  pouvaient  présenter 
quatre  phases,  savoir  ; 

La  glaoc  ; 

Un  hydrate  solide; 

Un  mélange  liquide; 

t'n  mélange  aériforme. 

184.  Points  qalntnples.  —  On  peut  pousser  plus  loin  ;  dans  un 
système  formé  do  trois  composants  indépendants,  susceptible  de  présenter 
cinq  phases,  on  rencontrera  un  point  qaintvpU,  où  se  coupent  les  cinq 
courbes  de  tensions  de  transformation  qui  correspondent  aux  cinq  systèmes 
univariants  obtenus  en  excluant  successivement  chacune  des  cinq  phases; 
ce  poinl  quintuple  est  un  point  de  transition. 

Voici  deux  exemples  de  points  quintuples  analysée  par  Bakhuis  Rooi- 
boom  : 

Prenons  un  système  formé  par  trois  composants  indépendants  : 

L'eau  H»0: 

Le  sulfate  de  sodium  :  Na>SO*  ; 

Le  sulfate  de  magnésium  :  MgSO*. 
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A  la  ieaifhitar*  ie  u*,  pwtwut  oooisteE  W  daq  pkaao  nûvAotM  : 

I*  La  npmr  d'niD  V; 

3*  Un  mélange  liqaùla  L,  fonné  d'am,  de  aDliàte  da  todiiua  et  da  uil- 
fate  de  niBgiMNnin  ; 

S-  Du  crùtaax  N  d«  Hilfate  de  «odiu  bjdnté  Na*SOS  io  H'O  : 

A*  Des  cristaui  M  de  suirate  de  magnésium  kjdnU  MgSÛS  ^U*0^, 

5*  Dm  crobnn  A  A-ÀttnktKmU,  dont  la  {broMle  ni  Na'UgS>0',  4U*0. 

La  teinpéntun  fr^»*eataBUada  poial  quintaph  E  ;  »u  voîiinagede 
ce  point,  \m  dnq  cDuibM  de  tnaibnHiUoo  oot  U  diipoMtion  rt^séacoUe 
Mlaji^.  56. 


Fig.  B5.  Fig.  H. 

Prenons  un  système  dont  les  composants  indjpenAinli  KMat  : 

L'eau: 

L'acétate  caivnqne  :  Cu  (C*U'0')*  ; 

L'actel*  cakkpe  :  Ca  (CUK)'^. 

A  UM  tBDférataie  d«  76*  paavcnt  coexiilee  : 

I*  La  ntpeur  d'efta  V; 

3*  Un  mttai^  lii{iiide  L  iarmé  d'eau,  d'acéUte  Giùvrique  et  d'acélala 
de  caldum  ; 

3*  Det  cririata  C,  d'acétâb  cùvrique  hyAnU  :  Cu  <C*U'0>)>.  HK); 

4"  Des  cristaux  C,  d'acétate  calcique  hydraté  :  Ca  (C*H'0')',  H*0  ; 

5*  Des  crôlattx  D  d'aoitale  cnpri-cakiqpe  :  CoCa  (C*HK>*>S  &W0. 

La  température  6  =  76°  est  la  température  d'un  point  quinli^k  6;  au 
voisinage  de  œ  pcnnt,  les  dnq  courbes  des  lanaions  de  li 
la  disposition  représentée  en  \afig.  56. 
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Le  lecteur  désireux  de  plu*  amplei  détails  sur  la  théorie  des  poiols  de 
transition  pourra  se  reporter  au  beau  traité  de  Mécanique  chimique  (')  que 
Bakhnis  RDoxhoom  arait  entrepris  et  que  la  mort  oc  lui  a  pas  permis 
d'u^ver. 


(')  H.  W.  Bumns  RoozaooM,  Die  heCerogtite  GUiehgeuiichu  aom  Slandpiaïkle  der 
PAoMiiJfh».  1"  Hett,  BrauDMànàg,  igai;  IF**  Kifl,  I"  Theil,  Braunschiveig, 
1904. 
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LE  DÉPLACEMENT  DE  L'ÉQUILIBRE 


185.  En  général,  on  ne  peut  Imposer  &  an  système  dont  la 
varlance  surpasse  1  une  modllicatloQ  qui  laisse  invariable  la 
composition  de  ohaqne  phase. — Nous  avons  vu  (VHI'Le^n,  n°'ifa 
et  103)  que  l'oo  pouvait  toujours  imposer  b  un  système  univariaot  une  mo- 
dification qui,  tout  en  changeant  la  masse  des  différentes  phases,  laissait 
invariable  la  composition  de  chacune  d'elles;  nous  en  avons  conclu  que  si 
l'on  prenait  un  sjstime  univariant  en  équilibre  à  une  température  donnée 
et  sous  la  tension  de  transformation  relative  &  cette  température,  si.  en 
outre,  on  maintenait  invariables  la  température  et  la  pression,  l'équilibre 
du  système  univariant  était  indiCTérent. 

Ces  propriétés  ne  se  retrouvent  plus  lorsqu'on  étudie  des  systèmes  dont 
la  variance  surpasse  l'unité  ou,  du  moins,  elles  ne  se  rencontrent  que  dans 
certains  cas  particuliers;  ainsi,  dans  la  prochaine  Leçon,  en  étudiant  les 
systi'mes  bivariants,  nous  verrons  qu'un  tel  système  peut,  parfois,  présenter 
un  état  d'équilibre  particulier  où  se  retrouvent  toutes  les  propriétés  que 
nous  ont  manifestées  les  états  d'équilibre  d'un  système  univariant:  mais, 
même  dans  le  cas  où  un  tel  état  d'équilibre  sera  possible,  il  représentera 
une  exception  parmi  les  cas  d'équilibre  du  système  considéré. 

En  général,  en  un  système  bivariant,  toute  modification  qui  altère  la 
masse  des  phases,  altère  en  même  temps  la  composition  do  quelqu'une  ou 
de  quelques-unes  d'en^e  elles. 

Prenons,  par  exemple,  un  système  bivariant  formé  de  deuï  composants 
indépendants,  l'eau  et  le  chlorure  de  sodium,  partagé  en  deux  phases,  du 
chlorure  de  sodium  solide  et  une  solution  aqueuse  de  ce  sel;  si  nous  cher- 
chons à  faire  croître  la  masse  de  la  phase  liquide  et  décroître  la  masse  de 
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la  phase  solide,  nous  ferons  forcément  croître  la  concentration  de  la  disso- 
lution. 

180.  En  général,  l'équilibre  d'an  système  dont  la  varîance 
sorpasee  1  est  8tcd>le-  —  Donnons  nous  une  température  et  une 
pression,  et  maintenons  les  invariables.  Le  système  bivariant  étudié  pourra 
se  mettre  en  équilibre  k  ccLte  température  et  sous  cette  pression;  il  faudra 
pour  cela  que  chacune  des  phases  qui  le  composent  ait  une  composition 
déterminée.  Prenons  un  tel  état  d'équilibre  et,  k  parUr  de  cet  état,  impo- 
sons au  système  une  petite  modification,  qui  fasse  varier  les  masses  de 
deai  des  diverses  phases  ou  de  quelques  unes  d'entre  elles;  celte  modifi- 
cation chan^  la  composition  au  moins  de  l'une  des  phases  en  lesquelles  le 
système  est  partagé  ;  le  système  qui  était  en  équilibre  avant  la  modification, 
ne  peut  plus  être  en  équilibre  après  cette  modification  ;  l'état  d'équilibre 
primitif  n'était  donc  pas  un  état  d'équilibre  indifférent. 

Si  l'on  maintient  invariables  la  température  et  la  pression,  cet  état 
d'équilibre  eslslable;  lorsqu'il  a  été  troublé  par  une  petite  modification 
semblable  i  celle  dont  nous  venons  de  parler,  le  système  subit  spontané- 
ment une  modification  de  sens  contraire. 

Prenons,  par  exemple,  noire  système  formé  de  chlorure  de  sodium  solide 
et  d'une  solution  aqueuse  de  ce  sel;  supposons-le  en  équilibre  è  une  tem- 
pérature donnée  et  sous  une  pression  donnée;  à  cette  température,  sous 
celte  pression,  la  dissolution  est  talarée  de  chlorure  de  sodium;  sans 
changer  la  température  ni  la  pression,  imaginons  qu'une  cause  quelconque 
amène  la  dissolution  d'une  petite  quantité  de  sel;  aussitôt,  la  solution, 
devenue  sursaturée,  laissera  déposer  du  chlorure  de  sodium  et  reviendra 
h  sa  concentration  primitive;  imaginons,  au  contraire,  que  la  solution  sa- 
turée laisse  déposer  une  pe^le  quantité  du  chlorure  de  sodium;  elle  cessera 
d'être  saturée  et  dissoudra  du  sel  jusqu'à  ce  quelle  ait  repris  sa  première 
composition. 

Ce  que  iw>us  venons  de  dire  en  prenant  pour  exemple  un  système  biva- 
riant peut  se  répéter  au  sujet  d'un  système  plurivariant  quelconque  :  Si 
Con  exclut  certain»  élaU  d'équilibre  exceptionnels  <]ai  sont  indifférents,  ioat 
èittl  d'iqaiiibre  d'un  système  bivariant  ou  plarivariant  est  stable  lonqu'on 
maintient  invariabUi  la  lempéralare  et  la  pression. 

187.  Déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  pression. 
—  De  ce  que  l'équilibre  d'un  système  chimique  bivariant  ou  plurivariant 
est  stable  lorsque  l'on  maintient  invariables  la  température  et  la  pression, 
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déconlent,  ea  vertu  d»  priBÔpa»  d»  la  XlMnolyiMMqBt,  deox  bw 
d'une  extrême  imporlaoce  :  la  lot  du  déplacement  de  Céquilibre  par  variation 
de  la  pression  et  la  loi  du  déplacement  de  l'iqailibre  par  variation  de  la  tem- 


Occnpon»-non>,  tout  d'abord,  de  fa  première  dé  ces  deux  lois. 

Elle  s'énonce  de  la  maniire  suivante  : 

Prenonr  an  système  en  iqaïMre  stable  à  une  températare  donnée  et  sous  une 
pression  donnée;  sans  changer  la  température,  faisoni  croitiib  u  pression 
(Tane  petite  qaantiU;  en  général,  TfqaiUbre  sera  rompu;  le  système  sera  alors 
h  liège  cTane  petite  réaction  ijai  Famènera  à  on  nouvel  étal  d'équilibre  ;  si  Ton 
supposait  la  même  réaction  produite,  à  partir  de  Vital  d'équilibre  primitif,  sans 
changement  de  température  ni  de  pression,  ette  serait  accompagnée  tCune  dimi- 
HCTiOH  DE  voLUHB  du  Système. 

Si  nous  avions  troablé  rSqailibre  primitif  en  dimiroant  légèrement  lâ 
PRESSION,  nous  aurions  provoqué  dans  le  système  la  production  d'âne  petite 
réaction  ;  accomplie  à  partir  de  Vilat  itéquilSire  primitif,  sans  changement  de 
température  ni  de  pression,  celle  réaction  aurait  été  accompagnée  d'une  aucmbs- 
TATlon  DE  voLusiB  du  système. 

188.  Applioationc  dlvorses.  —  Voici  un  premier  exemple  qui 
montrera  combien  celte  loi  est  aisée  k  appliijuer  : 

Un  récipient}  porté  i  looo*  et  soumis  k  une  certaine  pression  n,  ren- 
ferme de  l'oxygène,  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'eau  ;  sait  z  le  rapport 
entre  la  masse  m  de  vapeur  d'eau  que  le  système  renferme  et  la  masse  OU 
de  cette  vapeur  qu'il  renfermerait  si  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de 
l'hydrogène  était  poussée  jusqu'à  l'épuisement  de  l'un  des  deux  gai. 
Dans  le  système  en  équilibre  sous  la  pression  □,  ce  rapport  x  a  une  cer- 
taine valeur  X. 

Laissant  la  température  égale  à  iooo°,  faisons  passer  la  pression  k  une 
valeur  n'  un  peu  supérieure  à  11  ;  une  réaction  se  produit  dans  le  système; 
le  rapport  x  passe  de  la  valeur  X  à  la  valeur  X'  qui  assure  l'équilibre  h  la 
température  de  lOOO*  et  sous  la  pression  n'  ;  accomplie  à  U  température 
invariable  de  iooo°  et  sous  la  pression  invariable  II,  cette  réaction  serait 
accompagnée  d'une  diminution  de  volume  du  système. 

Or,  à  température  constante  et  sons  pression  constante,  la  formatiiMi 
d'une  certaine  quantité  de  vapeui  d'eau,  téadion  qui  ûtit  croître  x,  est 
accMnMgaée  d'une  diminution  do  volunie  ;  la  diiaociatioo  d'une  ceEtaine 
quantité  de  vapeur  d'eau,  léactim  qui  lait  dioÛBuei  x;  est  a 
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d'une  uigmcnUUoa  de  vokinei  on  vchI,  de*  Ion,  uiu  peine  que  X.'  doit 
être  nipéri«uK  ii  X. 

D'où  U  conduion  ■oimnÉe  : 

A  une  température  donnée,  looo*  par  eieropfc,  on  prend  un  ijrttëme 
qui  renrerme  une  niasse  donnée  d'oijgëne  (libre  ou  combiné)  et  une  masse 
donnée  d'hydrogène  (libre  ou  combiné)  ;,  le  rapport  de  ta  masse  de  vapeur 
d'eau  que  renferme  ce  système  en  équilibre  A  la  masse  de  vapeur  d'eau 
qu'il  renfermerait  si  la  combinaison  était  intégrale,  est  d'autant  plus  grand 
que  la  pression  est  plus  forte. 

En  d'aulrei  termes,  &  une  temoéulure  Jfinnjii'i  i^w  diminution  de 
pression  favorite  la  dissociation  de  l'eau,  une  augmentaUon  de  pression 
aide  i  la  eombinataon  de  Fozy^ène  et  de  l'hydrogène. 

Lorsqu'un  mâangfl  de  chlore  et  de  vapenr  d'eau  se  transftwme  psrtiel- 
1— Mit,  k  leapéntiae  TTflMti.  en  aatygèae  et  acide  cUoiliydrique.  k 
riaclion  est  accompagnée  d'une  augmeatation  de  volume;  on  favorisera 
donc  cette  réaction  en  tUBiinimiH  U  pression  ;  en  augmentant  la  pretsioo, 
on  favorisera  la  réaction  inverse. 

189.  Cas  dfl*  fwwihiwfamr'-  nui  contzaAtlan-  —  Lorsque  la  va- 
peur d'iode  et  l'hydrogène  se  combinent,  à  température  constante  et  sous 
pression  constante,  pour  former  àa  l'acide  iodhydrique,  la  réaction  n'est 
accoaipagnée  d'aucune  variation  de  volume,  du  moins  dans  les  conditions 
où  la  vapeur  d'iode,  l'hydrogène  et  l'acide  iodhydrique  peuvent  être  traités 
comme  des  gaz  parfaits.  En  raisonnant  comme  nous  l'avons  bit  pour  le 
système  oxygèae,  hydrogène,  vapeur  d'eau,  nous  tirerons  de  la  loi  du 
d^Jacement  de  l'équilibre  par  U  pression  U  cooclmion  suivante  : 

Une  variation  de  pression  sans  variation  de  température  ne  peut,  dans 
un  semblable  système,  provoquer  ni  la  formation  ni  la  dissociation  de 
l'adde  iodbydrique;  ri  l'on  prend  un  système  de  composition  élémentaire 
déterminée  et  si  on  le  chaufTe  I  une  température  déterminée,  le  rapport 
Y  entre  la  masse  d'hydrogène  libre  et  la  masse  totale  d'bydr<^ne,  libre 
<m  combiné,  qu'il  renferme,  aura  une  valeur  indépendante  de  la  pression 
qne  le  système  supporte. 

190.  TértlioationB  expérimentales  :  acide  lodbydrlqne.  —  Cette 
pri^toùtioQ  est  vérifiée  par  les  expériences  de  M.  G.  Lemoine  ('). 

(■)G.  Lbmoihb,  Annules  de  CbimU  tt  de  Phyiique,  5*  s^rM,  (.  XII,  p.  i45;  1877. 

D,g,t,zsdb,GOOgle 


336 


:    LÉPLACEMEHT    DE    L  EQDIUIIRE 


Un  système,  renrermant  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'Iode  en  pro- 
portion équivalento  est  porté  à  la  température  d'ébullitioo  du  soufre  et 
soumis  à  divers  pressions  ;  à  chaque  valeur  D  de  la  pression,  correspond 
une  valeur  de  Y  qui  est  la  suivante  : 


n 

V 

n 

Y 

o,i4             j 

o.tm,9 

0,lO 

0.19 

Dans  cette  série  d'expëriencei,  tandis  <[ue  la  pression  a  passé  d'une 
valeur  à  une  autre  valeur  aa  fois  plus  faible,  le  rapport  Y  a  varié  seule- 
ment de  1^  de  sa  valeur;  si  l'on  tient  compte  de  l'écart  des  gaz  étudiés  par 
rapport  &  l'état  parfait,  de  la  dilficulté  des  expérience,  des  nombreuses 
causes  d'erreur  qu'elles  comportent,  une  telle  concordance  paraîtra 
satisfaisante. 

191.  Acide  sâlcnbydrlqne-  —  La  formation  de  l'acide  sélen- 
hydrique  gazeui  aux  dépens  du  sélénium  liquide  et  de  l'hydrogène  est 
également  une  réaction  qui,  accomplie  &  température  constante  et  sous 
pression  constante,  ne  produit  qu'une  très  faible  variation  de  volume. 
Prenons  donc  un  système  où  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  sélenhydriquo 
gazeux  se  trouvent  en  présence  de  sélénium  liquide;  le  système  est  en 
équilibre  à  une  température  donnée,  sous  la  pression  n  ;  il  renferme  une 
masse  m  d'acide  sélenhydrique  ;  si  la  totalité  de  l'hydrogène  passait  à 
l'état  d'acide  sélenhydrique,  il  en  renfermerait  une  masse  DR.  ;  le  rapport 
^1^  a  une  certaine  valeur  X;  si,  sans  changer  la  température,  on  change  la 
valeur  de  la  pression  n,  la  valeur  de  X  ne  doit  éprouver  que  de  très  petites 
variations. 

Ditte  (')  avait  déjà  soumis  cette  proposition  au  contrôle  de  l'expé- 
rience; M.  Pélabon  (*)  l'a  soumise  à  une  épreuve  plus  complète:  void  les 
résultats  de  ses  essais  : 


(')  DiTiE,  AimaUt  de  l'Écolt  normale  tapirieare,  a'  «érie,  t.  1.  p,  ïgS;  1873, 
(')  H.  Pélaboh,  Mfmoiret  de  la  Société  dei  SeUnees  phjtlqiiei  et  naturettet  de  Bor- 
deaux, 5*  «irie,  t.  III,  p.  i.li.  —  Sur  la  dissociation  de  Facide  téleiUxydriqae,  Pari», 
A.  Hermann,  1898. 
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TARIÂTIO:*    DB   U   BOLUerUTÉ    D'un    SEL    AVEC   LA    PRESSIO.N  iSj 

Tempiralure  :  6ao*. 
La  pression  totale  du  mélaiige  gaieux  ramené  à  a3°  était  Sao  milli- 
mËtres  de  mercure  : 

X  =  0,^067. 
La  pression  totale  du  mélange  gaieui  ramené  à  33°  était  i  370  milli- 
mètres de  mercure  : 

X  =  o,4ti3. 
La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  k  35*  était  1 5io  milli- 
mètres de  mercure  : 

X  =  o,e,3. 
La  pression  totale  du  mélange  gazeui  ramené  à  aa"  était  3o[6  milli- 
mètres de  mercure  : 

X  =  o,4a3. 
Température  :  ^jâ'. 
La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  i,  33*  était  1 45o  milli- 
mètres de  mercure  : 

X  =  0,384. 
La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  33°  était  3556  milli- 
mètres de  mercure  : 

X  —  0,3917. 
TempèralBre  :  335'. 
La  pression  totale  du  mélange  gazeui  ramené  à  17'  était  SaB"  de 


La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  i5*  était  3  aAc"  de 
mercure  : 

X=o,ao6. 

102-  Variation  de  la  solubilité  d'ao  ssl  aveo  la  pression.  — 
On  doit  à  M.  F.  Brann  ('}  d'autres  vériRcations  intéressantes  du  prindpe 
du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  pression  ;  elles  sont  tirées 
do  l'étude  des  solutions  saturées. 


(■)  F.  Bkauh,  WUdimaiuC%  AnnaUn,  Bd.  XXX,  p.  aSo; 


D,g,t,zsdb,Google  I 


338  im   «ÉPUCBMEKT    n   L'BQtnUMlE 

Considérons,  à  uae  température  donnée  et  »oai  ane  pnHioB  4l«nnée, 
un  systÀfloe  Uvioûnt  Ami  les  itmx.  otufOMnl»  loat  un  ael  et  I'êmi,  et 
dont  les  deux  phases  sont  le  sel  solide  et  une  solution  aqueuse  ;  lusque 
le  système  est  en  équilibre,  U  dissolution  a  une  concentraUon  déter- 
minée S  ;  elle  est  saturée  k  la  température  donnée  et  sous  la  pression 
donnée. 

Imaginons  qu'une  toute  petite  masse  de  sel  passe  du  sein  de  la  phase 
solide  au  sein  de  la  solution  presque  saturée  ;  le  volume  de  la  phase  solide 
dimmiK  d'uas  qcntilé  ^oe  l'vn  oonnU  iwigoe  Ton  enwnatt  la  deoiité 
du  sel  :  le  volume  de  la  phase  liquide  subit  une  augnentadon  qne  !'«■ 
peut  calculer  lorsque  l'on  connaît  la  loi  de  variation  de  la  densité  de  la 
dissolution  pour  les  concentralions  voisines  de  S  ;  le  volume  du  système 
subit  une  variation  qui  peut  £tre  soit  une  augmentation,  soit  une  dîmi- 
nution. 

A  la  température  ordinaire  et  sens  la  pression  ordinaire,  la  dissolution 
de  l'alun  ou  du  sulfate  de  sodium  à  dix  molécules  d'«ta  4i^È  uae  solu- 
tion aqueuse  presque  saturée  du  lotne  ad  est  Kconyaga^  d'une  aon- 
Iraction  du  système  ;  dans  les  mêmes  conditions,  la  diMolulion  du  rUn 
rure  d'ammonium  est  accompagna  d'une  JUalation. 

A  une  température  donnée,  prenons  une  solution  saturée  d'un  sel 
déterminé,  en  présence  d'un  excÈs  Ju  sel,  sous  la  pression  D  ;  S  est  la 
concentration  de  la  dissolution.  Donnons  à  la  pression  une  valeur  D',  an 
peu  supérieure  à  n,  en  maintenant  invariable  la  température  ;  l'équilibre 
sera  rompu  et  la  composition  de  la  dissolution  vaneca  jiwyi'i  £e  ^e  sa 
conoeatratâon  ail  pris  la  valeur  S'  qui  correspond  h  Ja  saturation  sous  la 
pression  0'. 

La  modification  subie  par  le  système  tvidis  que  la  dissolution  passe  de 
la  concentration  S  à  la  concentration  S'  doit  être  une  modification  qui, 
sous  pression  constante  et  ï  température  constante,  entraînerait  une 
diminution  de  volume  ;  si  la  dissolution  du  sel  en  solution  presque  sa- 
turée se  produit  avec  contraction,  celle  modiScallon  consiste  en  la  db- 
solution  d'une  certaine  masse  de  sel,  et  S'  est  supérieur  à  S  ;  si  la  disso- 
lution du  sel  en  solution  presque  saturée  se  produit  avec  dilMation,  cette 
modification  consiste  en  la  précipitation  d'une  certaine  quantité  de  sèt, 
et  S'  est  inlirieur  à  S.  On  peut  donc  énoncer  les  propositions  suivantes  : 

Si,  à  ane  lempéralare  donnée,  la  dUtolulîon  d'un  sel  en  lolalîon  pretqae 
salarée  est  accompagnée  d'ane  contraction,  la  solaittilê  da  tel  augmente  avtc 
la  pression  ;  «',  aa  confrntre.  fa  diteolaiion  ffa  w(  en  sofDtmn  pretijae  nlmrée 
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TABIATIO:^    D>  Là   Mlf.UBIUrÉ    n'm   SEL    AVK    LA    PRESSION  s3<f 

«1  meoênifagmét  dmt  diJahriion,  (■  iMi^ti  dn  td  dmitm  hrtqne  ta  pns- 

Le  preuuer  oh  est  pr^nnlé,  nous  favons  dit.  par  l'alun  et  le  sulfate 
de  M^ioa  k  lo  nt^écolei  d'eau  ;  n  l'on  comprime  tr&s  lentement,  dans- 
ui  piéimnMn,  tob  dinolatioB  satoife  d'alun  on  de  lulfate  de  sodium  h 
10  molécules  d'eau,  en  présence  d'un  excès  du  même  sel,  la  solation 
dinoadra  vu  noorclle  «juantité  de  sel  ;  eTh  demenren  Timpide  pendant 
la  œaipnmoD  ;  détendue  arec  précaution  et  nmenée  à  la  pression  ordi- 
naire, die  pi4fuutera  les  propriétés  d'une  solution  sursatura  :  les  cris- 
lan  raiiiMt  en  escès  nKmtreront  des  faces  nnigées. 

Le  «Doad  cas  est  {w^aenlé  par  le  dilamre  d'ammonium  ;  n  Ton  com- 
ptîme  VBfl  sarintioTi  saturée  de  dilomre  d'ammoninro  en  présence  de 
cristaux  de  ce  sel,  la  dissolution,  devenue  sursaturée,  déposera  sur  le» 
criiUvx  «ne  partie  dn  sc4  qu'elle  contenait. 

La  disvotntion  dn  chlorure  de  sodium  présente  des  particularités  inlé- 


ËtndioBS  &  UM  température  ÎSTariable,  i5'  par  exemple,  la  dissolution 
d'wM  petite  Runse  de  chlorure  de  sodinm  dans  une  solution  presque  sa- 
tanée de  ce  ici  ;  ce  phénomène  se  produit  arec  contraction  du  s^tème  sll 
est  accompli  sobs  one  pression  constante  înfiSrieure  %  i  53d  atmosphères  ; 
au  contraire,  il  est  accompagné  d'une  dilatation  s'il  est  accompli  sous  une 
tiiwàuii  comaate  wpéiieme  h  1 53o  atmospbèns.  On  voit  alors  qulk  la 
terapénilwe  iv*«riiMe  de  i5*,  la  scdubBité  du  dibrure  de  sodium  dans 
l'eau  crott  avec  la  pression  tant  que  celle-ci  demeure  inférieure  li  1 53» 
ata>i)aphtfes  ;  loiwfoe  la  pression  dépasse  1 53o  atmosphères  et  continue 
i  croître,  la  «olnhilité  diminue  ;  k  la  température  invariable  de  iS".  la 
ptauuion  de  i  &3e  atmo9[Aières  onrespond  à  un  maximum  de  solubilité  du 
chlorure  de  sodium  dans  l'eau. 

L'enslenoe  de  ce  maximum  de  soIubiKté  a  été  mise  en  éridence  par 
M.  F.  Bran*  ;  on  comprime  très  lentement,  jusqu'à  une  pression  très 
mpérienre  à  1 53o  atmosphères,  uae  solution  saturée  de  chlorure  de  so- 
dium en  présence  de  cristaux  de  sel  marin  ;  après  retour  à  la  pression 
oïdiaaiic,  on  examine  les  cristaux  que  l'on  avait  placés  dans  le  piézo- 
mètre  ;  leora  ftees  sent  rongées  et  portent  de  petits  cristaux  cubiques  d& 
dttorare  de  sodiun  ;  le  cblorare  de  sodinm  a  donc  db  se  dissoudre  pen- 
dant une  partie  de  la  durée  de  la  compression  et  se  reprécipiler  pendant 
une  autre  partie  de  cette  durée. 
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103.  Déplacement  de  l'éqnilUire  par  variation  de  la  tetnpé- 
ratitre.  —  La  loi  si  simple  et  si  féconde  du  déplacement  de  l'équilibre 
par  yariation  de  la  preuion  a  été  énoncée  par  M.  H.  Le  Cltatelier  {')  en 
188A  ;  peu  de  temps  avaut,  M.  J.  H.  van't  HofT  [')  avait  énoncé  la  loi, 
plus  importante  encore,  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la 
température. 

Il  y  a,  en  réalité,  deux  lois  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation 
de  la  température  ;  l'une  suppose  le  système  maintenu  sous  pression  con- 
stante, l'autre  suppose  le  système  maintenu  sous  volume  constant  ;  ces 
deux  lois  ayant  exactement  la  même  forme,  nous  nous  contenterons 
d'énoncer  la  première  ;  il  suflîra,  dans  notre  énoncé,  de  remplacer  les 
mots  :  pression  constante,  par  les  mots  :  vcAame  condanl  pour  obtenir 
l'énoncé  de  la  seconde. 

Un  système  chimique  est  en  équilibre  stable  son»  ane  pression  donnée  et  à 
une  température  donnée  T  ;  sans  changer  la  pression,  on  doiuie  à  la  tempéra- 
tare  une  valeur  T'  un  peu  supérieure  à  T  ;  l'équilibre  est  rompu  ;  potw  attein- 
dre le  nouvel  état  d'équilibre  relatif  à  Ut  pression  donnée  el  à  la  lempiratare 
T',  le  système  doit  éproaver  un  certain  changement  d'état  ;  si  ce  changement 
d'état  se  produ'tsail  tous  la  prexsion  constante  donnée  el  à  la  température  inva- 
riable T,  il  sérail  accompagné  d'une  absobptioh  de  chaleur. 

194.  Abaissement  du  point  de  congilation  des  dissolvanta.— 

Montrons  immédiatement  par  un  exemple  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de 
celte  loi. 

Sous  une  pression  donnée,  la  pression  atmosphérique  par  exemple,  et  à 
la  température  T.  il  y  a  équilibre  stable  dans  un  sysUtme  bivariant  formé 
par  la  glace  au  contact  d'une  solution  saline;  t  est  la  concentration  de  la 
dissolution. 

Sans  changer  la  pression,  donnons  à  lai  température  une  nouvelle 
valeur  T'  un  peu  supérieure  à  T;  l'équilibre  est  troublé:  pour  qu'il  se 
rétablisse,  il  faut  que  la  dissolution  prenne  une  concentration  s' difTérenle 
de  s. 

Or,  la  modiËcation  éprouvée  par  le  système  pendant  que  la  concentra- 
tion de  la  dissolution  passe  de  la  valeur  ï  à  la  valeur  s'  absorberait  de  la 
chaleur  si  elle  était  accomplie  sous  pression  constante  et  à  température 


(1)  II.  Lb  Cbitelier,  Comptes  rcndat,  l.  XCIX,  p.  786;  t8S/f 
(')  J.  H.  v*b't  Hofk,  Eludes  de  Dyaamîque  chimique,  Amsterdim, 
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coDsUnle  ;  des  deux  changements  d'élat,  fusion  d'une  partie  de  la  glace, 
congélation  d'une  partie  du  diuolranl,  dont  le  g^rstëme  est  capable,  le 
premier  seul  remplit  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer;  donc,  le 
passage  de  la  dissolution  de  la  concentration  <  à  la  concentration  s'  a 
nécessité  la  fuûon  d'une  certaine  masse  de  glace,  en  sorte  que  s'  est  infé- 
rieur à  ». 

Ainsi  la  concentration  d'une  dissolution  saline  qui  peut  demeurer,  sous 
une  pression  donnée,  en  équilibre  avec  la  glace  est  d'autant  moindre  que 
la  lempérature  eat  plus  élevée.  On  peut  retourner  cet  énoncé  et  dire  : 

Sqiu  une  pretsion  donnée,  le  poinl  de  congélalion  du  dUtolvanl  aa  teùi  d'âne 
dUtoluUon  de  nature  donnée  est  d'autant  plus  bat  que  la  dUtolation  est  plus 
concentrée. 

Cet  abaissement  du  point  de  congélation  d'un  liquide  par  suite  du  mé- 
lange, à  ce  liquide,  d'un  corps  étranger  est  connu  depuis  fort  longtemps. 
BerthoUet  en  attribue  l'invention  à  Blagden  qui,  vers  1788,  l'avait  con- 
staté en  dissolvant  des  sels  dans  l'eau.  Depuis  il  a  fait  l'objet  de  nombreux 
travaux.  Citons,  en  particulier,  ceux  de  Raoull  (■)  qui  a  étudié  la  con- 
gélation des  dissolations  faites  dans  l'eau,  la  benzine,  la  nitrobenzine,  le 
btbromure  d'éth|flëne,  l'acide  formlque,  l'acïde  acétique,  etc.  I^es  lois 
auxquelles  ces  expériences  ont  conduit  Raoult  sont  devenues  le  fonde- 
ment d'une  branche  importante  de  Chimie  physique,  la  Cryoscopie, 

105.  Abaissement  de  la  tenaloa  de  vapeur  saturée  des  dissol- 
vants- —  Reprenons  les  raisonnements  précédents,  mais  en  remplaçant 
le  mot  ^laee  par  le  mot  vapeur;  des  deux  modifications  qui  peuvent  se 
produire  dans  le  systfcme,  condensation  d'une  certaine  masse  de  vapeur, 
vaporisation  d'une  certaine  quantité  du  dissolvant,  la  première,  à  tempé- 
rature constante  et  sous  pression  constante,  dégage  de  la  chaleur,  la 
seconde  en  absorbe;  donc  le  passage  de  la  dissolution  de  la  concentration 
<  à  la  concentration  s' a  nécessité  la  vaporisation  d'une  partie  du  dissolvant, 
en  sorte  que  la  concentration  ^  est  supérieure  à  la  concentration  >.  De  là, 
on  tire  sans  peine  la  proposition  suivante  : 

Soas  une  pression  donnée,  le  point  d^ibuUition  d'une  solution  de  nature 
donnée  est  daalani  plus  itevi  que  la  solution  eit  plus  concentrée. 

Si  nous  considérons  une  solution  de  concentration  donnée  s,  à  chaque 
température,  elle  aura  une  tension  de  vapeur  saturée  bien  déterminée;  si, 

(■]  F.-U.  Raoult,  CompUi  rendus,  t.  XCV  k  XCIX,  16S0  k  i884. 
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sar  deux  hicb  de  coordonnée»  rectangulaire»  OT,  OO,  {fig.  57)  non» 
portons  les  lempératores  T  ta  abtcÛK»  et  le»  preaûoos  n  «d  ordonnées. 
\  ta  concentration  «  correspond  une  conrbe  C  dea  Xxuaioas  da  vapeur 
Mtorée;  i  une  concentration  ^,  OOTreapond  une  autre  courbe  analogoe 
C.  etc. 

Toutes  ces  courbes  C,  C,  ...  montent  de  gaucbe  à  droite. 

Prenons  nne  valeur  particulière  P  de  la  presson  n  et  traçoo»  la  ligne 
PP',  parallèle  i  OT,  dont  tous  les  poinU  ont  pour  ordonnée  cette  valeur 
n  =  P  de  la  pression.  Cette  ligne  PP'  coupe  les  combes  C.  C,  ...  aux 
points  M,  M',  ...  qui  ont  pour  abscisses  respectives  T,  T,  ...  Ces  tempé- 


ratures T,  T',  ...  sont,  sous  la  pression  P,  les  points  d'ébullitioa  respectifs 
des  solutions  de  concentrations  i,  t',  ...  D'après  le  lliéorèoie  précédent,  si 
s'  est  supérieur  il  s,  T'  est  supérieur  à  T  et  le  point  M'  est  à  droite  du 
point  M. 

Dès  lors,  la  ligue  TM  rencontre  certainement  la  courbe  C  en  un  point 
N  sitaé  au-deuous  du  punt  M  ;  nuis  TM  est,  ti  la  température  T,  la  teoaioo 
de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  de  concentration  ê  :  TN  est,  à  la  même 
température,  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  de  oonc«itra- 
tion  s'  ;  on  peut  donc  énoncer  le  théorème  suivant  : 

A  une  Umpératare  donnée,  la  Untion  de  vapeur  iolurie  d'âne  iiaolidion 
eti  d'aubml  moindre  qae  celle  dùtolulion  etlpiiu  eoneenirie. 
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196.  Disaodation  des  oomiKiaés  oxotiMrmlqiies  «t  tormation 
dM  composé*  •nAotlMmiiqa»  par  élératlon  de  la  twnpdratnr*. 

—  De*  appliatioai  plui  pureoieiit  cbimiqoes  mettront  mienz  encore  ea 
(mitwx  l'impMlance  de  la  toi  iaaaoiB  par  H.  ).  H.  na't  Hoff. 

Sooi  une  pre«ioii  invarûbte,  Atodioni  un  lystème  bivarisnt  ou  plorin- 
ritnl  an  sein  duquel  va  ccrUin  composé  chimique  peut  m  former  ou  m 
détruire;  en  on  état  donné,  le  sjslème  renferme  une  nuue  m  de  ce  com- 
pote; la  compositioD  élémentaire  du  wytikia»  e»t  telle  que  la  inasie  de  ce 
cimposé  aurait  la  valeur  d(L  û  la  combtnaiaoa  était  poiueée  auisi  Ichd  qae 
potùble;  wit  x  le  rapport  ^• 

Dans  le  système  eu  équilibre  itable  &  la  température  T,  x  a  uoe  valeur 
X;  si  la  température  passe  de  la  valeur  T  à  une  valeur  un  peu  plus  élevée 
T,  X  prend  uoe  nouvelle  valeur  X',  voisine  de  X  ;  X'  est-il  supérieur  à  X 
ou  iaférieur  k  X?  Telle  est  la  question  k laquelle  la  loi  du  dépbceinent  de 
l'équilibre  par  variation  de  la  température  nous  permet  de  répondre. 

Lorsque  x  passe  de  la  valeur  X  &  la  valeur  X',  le  système  est  le  siège 
d'une  certaine  réaction  ;  accompliâ  sous  pression  constante  et  à  tempéiature 
ooDSlaDte,  cette  réaction  absorberait  de  la  cboieur  ;  donc  si  la  formation, 
■ous  pression  constante,  du  composé  considéré  dégage  de  la  chaleur,  cette 
réaction  est  une  décomposition,  et  \'  est  inférieur  à  X  :  si  la  formation, 
sous  pression  constante,  du  composé  considéré  absorbe  de  la  chaleur,  celle 
réaction  est  une  combinaison,  et  X'  est  supérieur  &  X. 
On  peut  donc  énoncer  la  double  proposition  suivante  : 
Si,  tant  faire  varier  la  prettion,  on  élève  gradaellement  la  Umpératare  d'un 
tyiUme  qui  renferme  un  compoti  exolhermiqae  (soas  preuion  consiante),  on 
émiaae  de  plus  en  plus  la  proportion  du  composé  non  ditsocié. 

Si,  sans  faire  varier  la  pression,  on  élève  graduellemenl  la  lempéralare 
d'an  système  qui  renferme  un  composé  endothermiqae  (sous  pression  conslanle) 
elles  élêmenls  dont  la  combinaison  peut  en'jendrer  ce  composé,  on  fait  croître 
la  proportion  du  composé  dans  le  système. 

La  vapeur  d'eau,  l'acide  carbonique  sont  des  corps  qui  se  forment,  sous 
pression  constante,  avec  dégagement  de  chaleur;  si  donc,  sous  une 
pression  invariable,  celle  de  l'atmosphère  par  exemple,  on  élève  la  tem- 
pérature d'un  système  qui  renferme  un  de  ces  composés,  ce  composé  se 
dissociera  de  plus  en  plus  complètement,  comme  l'ont  vérifié  les  mémo- 
rables recherches  de  H.  Sainte-Claire  Dcville. 
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107. .  AotionB  produite*  par  une  séria  d'ëtinoellefl  électri- 
ques. Interprétation  donuée  par  H.  Sainte-Claire  Devilte. 
L'appareil  à  tubes  ohaud  et  froid.  —  Lorsqu'on  fait  passer  une  sMa 
d'étincelles  électriques,  pendant  un  temps  suffisant, au  travers  d'un  gai  formé 
avec  dégagement  de  chaleur,  il  arrive  souvent  que  ce  gai  est  plu»  ou  moini 
complètement  décomposé;  le  gai  ammoniac,  par  exemple,  est  presque 
entièrement  décomposé  en  azote  et  hydrogène  ;  l'acide  cblorbydrique,  su 
contraire,  subit  seulement  une  trace  de  décomposition. 

Perrol  (*),  en  faisant  passer  rapidement  de  grandes  masses  de  vapeur 
d'eau  entre  les  étincelles  répétées  d'une  bobine  d'induction,  avait  Ob' 
tenu  une  décomposition  partielle  de  la  vapeur  d'eau  en  ses  éléments. 
H.  Sainte-Claire  Deville  (*)  n'bésila  pas  à  voir  dans  cette  eipérieoce 
l'analogue  de  l'expérience  de  Grove.  L'étincelle,  trait  de  feu  d'une  tem- 
pérature eitrèmement  élevée,  dissocie  la  vapeur  d'eau  comme  le  fail  la 
masse  de  platine  incandescente;  l'oijgène  et  l'hydrogène  mis  en  liberté 
sont  brusquement  refroidis  par  le  contact  des  gaz  froids  qu'ils  rencontrent 
à  quelques  millimètres  de  l'étincelle  ;  ramenés  à  une  température  où  leur 
combinaison  directe  ne  se  produit  plus,  ils  ne  peuvent  échapper  k 
l'observation. 

Si  cette  manière  de  voir  est  exacte,  s!  les  actions  que  détermine  une 
série  d'étincelles  sont  simplement  des  actions  qui  se  produisent  d'elles- 
mêmes  i  une  très  haute  température  et  qui,  grâce  à  la  brusquerie  du 
refroidissement,  n'ont  pas  le  temps  de  se  renverser  complètement,  il  doit 
être  possible  de  reproduire  ces  actions  sans  faire  aucunement  intervenir 
l'électricité  ;  il  suffira  pour  cela  de  faire  circuler  les  gaz  que  l'on  veut 
étudier  dans  un  espace  où  une  région  très  chaude  se  trouvera  aa 
contact  immédiat  d'une  région  très  froide. 

Voici  comment  H.  Sainte-Claire  Deville  a  réalisé  ces  conditions  : 

«  On  prend  un  tube  de  porcelaine  (')  que  l'on  place  dans  un  fourneau 
où  l'on  peut  développer  uue  température  très  élevée.  On  ferme  les 
extrémités  de  ce  tube  au  moyen  de  bouchons  de  liège  percés  chacun  de 
deux  trous.  Deux  de  ces  trous  laissent  passer  un  petit  tubede  verre  qui  sert 


(I)  PoiiOT,  Compfe»  readat,  l.  XLVII,  p.  35i  ;  i858.  —  Rtcherdiei  «or  Vaclk» 
chimique  de  Ntîncelle  d'induction  de  l'appareil  de  Rahmkorjf,  Thèia  do  Paris,    1861. 

(>}  H.  Siihte-Cliihb  Deville,  Bibliothtqae  anherielle,  Archieet.  Nouvdl* 
périoda,  I.  VI.  p.  367;  1859. 

(!)  H.  Sii>te-Cliiri  Dbtillb,  Ltfont  sur  le  dUiociatioit  (LefOn*  de  la  SociAé 
chimique,  t.  IV,  p.  3 16). 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


APPARKIL   À.   nriBS   CHADV    ET    FROID  3^5 

d'un  cAU  k  amener  les  gai  dans  le  tube  de  porcelaine  et,  de  l'autre  côté,  à 
les  faire  sortir  de  l'appareil.  Les  deux  trous  restant  permettent  de  disposer, 
snivanl  l'aie  du  tube  de  porcelaine,  un  tube  mince  de  8  millimètres  de 
diamètre,  en  laiton  argenté,  que  traverse  constamment  un  rapide  courant 
d'eau  froide.  Enfin  deux  petits  écrans  en  porcelaine  dégourdie  séparent 
intérieurement  les  parois  du  tube  de  porcelaine  qui  doivent  être  cbauETées 
et  celles  qui,  sortant  du  fourneau,  sont  h  peu  près  froidea. 

n  Ce  tube  de  laitou,  même  dans  les  parties  les  plus  chaudes,  est  refroidi 
ft  10*  environ  par  le  courant  d'eau  continu.  La  vitesse  de  celte  eau  est  telle, 
qu'en  traversant  le  tube  incandescent,  celui-ci  ne  l'échauffé  pas  sensi- 
blement. 

n  On  a  donc  ainsi,  dans  un  espace  restreint,  une  surface  cylindrique 
de  porcelaine  violemment  chaulTée  el  une  surface  concentrique  de  laiton 
très  froide- 

»...  Pour  donner  une  idée  de  la  manière  étrange  dont  cet  appareil  fonc- 
tionne, je  dirai  qu'on  peut  impunément  enduire  le  tube  métallique  des 
■abstaoces  organiques  les  plus  altérables  telles  que  la  teinture  de  tour- 
nesol, les  plonger  dans  le  brasier  ardent  au  milieu  duquel  j'opère,  et 
constater  ainsi  certaines  décompositions.  Si  la  couche  de  substance 
altérable  est  suflîsamment  mince,  elle  sera  toujours  protégée  contre 
l'action  du  feu  par  le  courant  d'eau  fraîche  qui  traverse  le  tube  métal- 
lique. Il  sufGt  que  celui-ci  ait  de  mincef  parois  et  que  sa  matière  soît 
conductrice  de  la  chaleur.  La  masse  du  gaz  tris  chaud  étant  absolument 
insensible  par  rapport  k  la  masse  de  l'appareil  réfrigérant,  la  conducti- 
bilité des  gaz  étant  h  peu  près  nulle,  le  refroidissement  de  la  matière 
eipérimentée  sera  toujours  subit,  et  on  se  mettra  dans  les  conditions 
qu'on  réalise  sans  le  savoir  au  moyen  de  l'étincelle  électrique,  n 

198.  DtsaooUtion  de  l'oxyde  d«  carbone,  des  gac  snlfarenx  et 
cblorhydrique.  Synthèee  de  l'ozone.  —  Si,  dans  cet  appar^l.  on  fait 
passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone,  les  gai  sortant  du  tube  renferment 
nne  certaine  quantité  d'acide  carbonique,  tandis  que  le  tube  métallique 
tnài  se  recouvre  d'un  dépAt  de  charbon  ;  l'oxyde  de  carbone  s'est  donc 
partiellement  décomposé  en  acide  carbonique  et  carbone,  selon  la  formule 
a  CO  =  CO'  +  C. 

Cette  réaction  est  aussi  celle  que  l'on  obtient  en  faisant  passer  une  série 
d'étincelles  électriques  dans  un  eudiomètre  renfermant  de  l'oxyde  de 
carbone. 
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On  peut  faire  puMr  dans  l'appareil  k  tabti  chaud  el  froid  an  caïutnt 
d'anhjdiiqae  aalfunux,  aprës  avoir  recoaTert  ie  tube  de  kiton  d'une 
couche  épaiue  d'agent  pur  ;  l'aident  n'exiute  aucune  action  MDuUe  lur 
l'acide  snliureux  Jt  la  temp£rature  de  Soo*  et,  ajorliori.  à  la  températare 
de  10*  b  laquelle  il  ert  maintenu  dam  cet  expérienoes  ;  bu  bout  d'ta 
certain  temps,  on  trouve  l'argent  fortement  noirci  par  sa  traoafor- 
malion  en  sulfure  d'argent,  et  recouvert  d'une  coudie  d'anhydride 
■ulfnrique  qui  attire  vivement  l'huinidité  de  l'air  et  produit,  dans  une 
(olution  da  chlorure  da  baryum,  un  abondant  [wécipilé.  L'anhydride 
sulfureux  a  donc  éU  décompoai  en  anhydride  suUnrique  et  soufre,  leW 
la  formule 

3  30»  =  a  SO*  H-  a. 

Par  diverses  expëriences,  H-  Sainle-Glaire  Deville  a  montré  que  c'est 
ausii  la  formule  de  la  décomposition  partielle  éprouvée  par  l'anhydride 
sulfureux  en  un  eudiomètre  où  l'on  fait  jaillir  une  série  d'édncelle* 
électriques. 

lorsqu'on  fait  éclater  une  série  d'étincelles  électriques  dans  un  eudio- 
mètre  renfermant  de  l'acide  chlorhydrique,  on  décompose  une  petite 
quantité  de  cet  acide  an  chlore  et  hydrogène. 

Cette  même  décomposition  se  produit  aux  températures  les  plus  élevées 
que  puissent  donner  les  fourneaux  des  lahoratoires. 

Pour  le  démontrer,  taisons  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  pur 
et  sec  dans  l'appareil  i  tubes  chaud  et  froid  après  avoir  recouvert  le  tube 
froàd  d'une  couche  d'amal^me  d'argent,  inattaquable  par  l'acide  chlor- 
hydrique k  la  basse  température  k  laquelle  il  se  trouve  maintenu. 
Au  bout  de  quelques  heures,  le  mwcurc  et  même  l'argent  sont  légèrement 
chlorurés  k  la  surface,  car  en  mouillant  le  tube  amalgamé  avec  de  l'ammo- 
■M[u«,  le  tube  noircit  et  l'amcioniaque  s'empare  d'une  petite  quantité  de 
«Uoraie  d'aijgnit. 

Gea  divcnas  ezpérieooei  nwtteBt  bon  de  doute  rhypothèeeCormaléepar 
H.  Sainte-Glaire  Oerilie:  ^Ist  décompositions  endothermiques  qui  sont 
piodidtes  par  le  passage  d'ane  longue  série  d'éttneelleB  an  sein  d'un  gax 
•ont  dues  A  la  haute  température  produite  par  l'^iooelte.  Ce  sont  antaat 
de  confirmations  du  principe  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation 
de  la  température. 

Le  passage  d'une  série  d'éttncelles  électriques  dans  un  système  gaieux 
n'est  pas  seulement  susc^tible  de  produire  certaines  décompositions  ;  il 
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peut  ausd  donner  lieu  k  certaines  synthbaes.  Nous  ne  Toulons  pas  parler 
id  des  comblnalsoni  soudaioea  et  explosives,  telles  que  la  combinaison  de 
l'oiygèoe  et  de  l'bjdrogène,  qu'une  seule  Étincelle  électrique  sufÛl  à 
proToqoer,  mais  des  combinaisons  lentes  que  détermine  te  passage  de 
fréqoentes  étincdies  électriques,  prolongé  pendant  plusieurs  heures  ;  le 
type  de  ces  sjothèses  est  la  transformation  partielle  de  l'oxjg^ne  en 
Moae  : 

30'  =  aO'. 

Si  la  manière  de  voir  de  II.  Sain le-CI aire  Dcville  est  exacte,  ces  syn- 
thèses ne  doivent  pas  Être  regardées  comme  des  réactions  indirectes  rendues 
possibles  par  une  certaine  action  électrique,  mais  comme  des  réactions 
qui  se  produisent  directement  i  haute  température  ;  l'appareil  k  tubes 
chaud  et  Troîd  doit  permettre  de  les  reproduire  sans  faire  aucun  usage 
de  l'élcctricilé. 

MM.  Troost  et  Hautcrcuilie  ont  montré,  en  elTct,  que  si  l'on  faisait 
passer  dans  le  tube  chaud  porté  h  i  3oo°  ou  [4ooo  un  courant  d'oiygcne, 
tandis  que  le  tube  froid  avait  été  recouvert  d'une  couche  d'argent  pur,  on 
rccucillail  sur  ce  tube,  au  bout  d'un  certain  temps,  du  biozydc  d'argent, 
indice  certain  d'une  transformation  de  l'oxygcne  en  ozone  au  contact  de  la 
porcelaine  violemment  chauffée. 

Or.  selon  les  déterminations  de  Bcrlbclol,  la  réaction  30'  =  aO'  ab- 
sorbe ôi^'ii  ;  la  formation  directe  de  l'ozone  àleinpérstnre  élevée  est  une 
remarquable  confirmation  de  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par 
TariatioQ  de  la  température. 

199.  SynthèM  de  l'acétylène.  —  On  voit  par  celle  expérience  que 
la  formation  de  l'ozone  au  sein  de  l'oxygcue  traversé  par  une  série  d'étin- 
celles électriques  dok  être  regardée  comme  une  réaction  qui  se  produit 
d'elle-mJme  fa  haute  température  ;  la  même  interprél.dion  doit  être 
acceptée  pour  une  foule  de  synthèses  produites  par  une  série  d'étincelles 
ou  par  l'arc  électrique. 

Ainsi  lorsqu'un  courant  d'hydrogène  passe  entre  deux  pointes  de 
charbon  qui  servent  d'électrodes  à  un  arc  électrique,  il  se  forme  du 
ga 7.  acétylène,  comme  l'a  montré  Berthelot  ;  la  formation  de  l'acélylî'ne 
dans  ces  circonstances  doit  être  regardée  comme  une  réaction  qui  se 
produit  d'ello-méme  à  la  température  extrêmement  élevée  de  l'arc 
électrique. 
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Or,  selon  Berlbelot,  la  rîaction 

aC  +  ail  =  C*H' 

qui  représente  la  Tormatioa  de  l'acétylène,  absorbe  58°^,  i.  La  formation 
de  l'acétylène  à  la  température  de  l'arc  électrique  doit  être  regardée  comme 
une  conséquence  de  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre. 

200.  Synthèse  de  l'hydrogène  siliclé.  Expériences  de 
M.  Dulour.  —    De  même,  selon  Bertbelot,  la  réaction 

Si  (cristallisé)  +  H'  =  SiH*  (gazeux) 

absorbe  6,7  calories. 

Aussi,  l'hydrogène  siUcié  qui,  au  rouge  sombre,  se  décompose  totalement 
en  hydrogène  et  silicium,  pourra-t-ii  prendre  naissance,  i  une  tempé- 
rature plus  élevée,  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  silicium  cristallisé. 

C'est  ce  qu'a  montré  récemment  M.  A.  Dufour(']  dans  un  travail  d'une 
eitréme  habileté  ei  péri  mentale. 

En  une  première  série  d'expériences,  on  fait  passer  de  l'hydrogène  pur 
sur  du  silicium  contenu  en  un  tube  de  silice  et  porté,  à  l'aide  du  chalu- 
meau oxhydrique,  à  une  température  supérieure  k  celle  où  il  fond. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  on  imite  le  procédé  par  lequel 
Bertbelot  a  obtenu  la  synthèse  de  l'acétylène;  entre  deux  baguettes  de 
silicium,  on  fait  jaillir  l'arc  électrique,  et  un  jet  d'hydrogène  passe  entre 
ces  deux  baguettes. 

En  ces  deux  cas,  on  a  pu  reconnaître  la  présence  de  l'hydrogcne  silicié 
dans  l'hydrogène  qui  a  ainsi  passé  sur  le  silicium  porté  h  très  haute  tem- 
pérature. 

Ces  expériences  de  M.  A.  Dufouront  permis  d'expliquer  certaines  obser- 
vations plus  anciennes,  une,  entre  autres,  deM.Ë.  Vigouroux;  ce  chimiste 
avait  remarqué  (*),  dès  igoi,  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  silicié  toutes 
les  fois  que  le  silicium  se  trouve  en  présence  de  l'hydrogène  aux  plus 
haut«s  températures  données  par  le  four  à  réverbère. 

On  pourrait  multiplier  extrêmement  les  exemples  analogues  ;  nous  nous 
bornerons  à  ceux  que  nous  venons  de  citer. 


(I)  A,  DurovH,  Sur  i'acUon  dt  Vhjdrogiite  sur  h  iilicium  et  la  ùKce,  Thèi*  dt 
Paris,  3  Décembre  igo6. 

{•)  É.  VioouKOUi,  Proiès-virbaux  de  la  Société  des  Sciences  phyiiqaes  et  latareilet 
de  Bordeaux,  18  juillet  1901. 
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301.  Cas  des  réactiona  qni  n'absorbent  ni  ne  déga0ent  de 
ohalear-  —  I3n  cas  particulier  intéressant  est  celui  où  le  composé  que  le 
tyiième  renferme  te  forint,  tout  pression  cortslanle,  sans  dêgagemenl  ni  ab- 
torplion  de  ehalear  ;  dans  ce  cas,  un  raisonnement  semblable  de  tout  point 
i  celui  que  nous  avons  développé  il  y  a  un  instant  nous  montre  que  X'  ne 
peutilreni  supérieur,  ni  inférieur  à  X,-  la  proporlion  du  corps  composé  que 
k  syitime  renferme,  lorsqu'il  est  en  équilibre  sons  ane  pression  donnée,  est 
indépendante  de  la  lempéralare. 

202.  Phénomènes  d'éthérifîoatlon.  —  Les  études  de  Berthelot  sur 
l'élhériScatîon  fournissent  une  application  de  cette  loi. 

L'éthérification  de  l'alcool  par  l'acide  acétique  ne  met  en  jeu  aucune 
quantité  de  chaleur  appréciable.  Si  l'on  mêle  ces  corps  k  équivalents 
^ux  et  si  on  les  abandonne  assez  longtemps  pour  que  l'équilibre  s'éta- 
blisse, on  trouve  que  les  proportions  d'acîde  éthértfié  sont  les  suivantes  : 

\  U  tcmpinbiTa  ordiuire,  id  bout  de  i6  anaie* o.65i 

A  loo*,  «pria  dd  temp*  trèi  long o,6h6 

K  i-jb',  tftiê  1)1  henrga d,SK 

A  100°.  ipté*  li  bcuret a.i}73 

A  130',  ipti*  33  hcarn o,G6& 

Tous  ces  nombres  doivent  être  regardés  comme  identiques. 

203.  Minimum  de  dissociation  de  l'acide  sélenhydrîque-  —  On 
peut,  dans  tous  les  énoncés  précédents,  remplacer  les  mots  :  pression  cont- 
lanle  par  les  mots  :  volume  conslanl  sans  que  ces  énoncés  cessent  d'être 
eiacts,  ce  qui  jus^Ge  les  considérations  suivantes  : 

Sous  un  volume  invariable,  élevons  la  température  d'un  sjstËme  qui 
renfenne  du  sélénium  liquide,  de  l'bydrogène  et  de  l'acide  sélenhydrique 
gaieux  ;  dans  le  système  en  équilibre,  le  rapport  X  entre  la  masse  d'acide 
sélenhydrîque  existant  réellement  et  la  masse  d'acide  sélenhydrîque  pos- 
sible varie  au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève  ;  ce  rapport  croit 
d'abord  avec  la  température,  passe  par  un  maximum,  puis  diminue 
pendant  que  la  température  continue  à  croître. 

Ditte  (')  avait  annoncé  le  premier  l'exbtence  d'un  tel  maximum  pour 
le  rapport  X;  malheureusement,  ses  observations  étaient  Faussées  par 
une  cause  d'erreur,  l'absorption  partielle  de  l'acide  sélenhydrîque  par  le 

(')  Dtm,  Aanalet  de  CÉeole  normale  lapirieare,  a*  Série,  t.  I,  p.  agS  ;  1873. 
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sélénium  liquide  ;  M.  H.  PéUbon  ('),  ea  te  melUnt  &  l'abri  de  celte  cause 
d'erreur,  a  pu  étudier  le*  variatioiu  du  rapport  X  avec  la  lenapéEabn«  et 
mettre  hors  de  doute  reiûlence  d'un  maximum  pour  ce  rapport  ;  ce  ma- 
limum  Gonvspoad  à  une  tanpéntare  voîsîae  de  575*,  et  u  raient  difiire 
peu  de  0,4 1. 

On  doit  ea  conclure  qu'il  y  a  abxrplion  de  ehalear  lorsque,  sooa  Yolnne 
constaut  et  à  une  température  onutanto  inttrieun  à  Syd*,  le  wleniuR 
liquide  et  l'hydrogène  se  combinent  pour  formtf  del'KÎdeiélenfaydriqtte; 
au  contraire,  lorsque  celte  réaction  se  produit  à  une  température  supé- 
rieure h  575*,  eUe  doit  digager  de  la  ehalear. 

Haulefeuille  avait  d^jà  montré  que,  loua  pressiao  oonstante  et  à  U 
température  ordinaire,  la  formation  de  l'hydrogioe  télénié  aux  dépens  du 
sélénium  liquide  et  de  l'bydrogine  était  une  réaction  «ndodiermique  ; 
M.  Fabre  (*)  a  donné,  récemment,  une  détermtnatbn  exacte  de  la  chaleur 
de  foimation  de  l'acide  sélenhydrique  dans  ces  conditions.  Si  l'on  obserre, 
d'ailleurs,  que  la  combinaison,  sous  pression  constante,  de  l'hydrogène  et 
du  sélénium  liquide  ne  détermine  presque  aucune  variation  de  volume, 
on  voit  que  la  chaleur  de  formation  sous  pression  constante  est  sensible- 
ment pgafe  à  k  chaleur  de  formation  sous  volume  constant.  Ainsi  se 
trouve  vérifiée  la  première  partie  de  l'énoncé  précédent,  conséquence  du 
principe  du  drplacemeot  de  l'équilibre  par  variatioa  de  U  température. 

204.  Rapprochement  du  principe  précédent  ai  de  la  loi  de 
J.  Moutier.  Aux  trèa  bansee  températures,  le  principe  dn  tra- 
vail maximum  est  exact.  —  Ce  principe  conduit,  pour  les  systèmes 
bivarianls  et  plurivariants,  k  des  conclusions  semblables  de  tout  point  à 
celles  que  nous  avons  tirées  (n**  159  et  160).  pour  les  systèmes  univa- 
riants,  de  la  règle  de  J.  Moutier  ;  prolbndément  dissocié  k  une  tempéra- 
ture élevée,  un  composé  exothermique  subsîsle  d'autant  moins  altéré,  dans 
un  système  en  équilibre,  que  la  température  est  plus  basse  ;  un  composé 
endothermique,  au  contraire,  se  forme  en  très  faible  proportion  k  froid  ; 
au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève,  sa  stabilité  augmente-  A 
une  température  extrêmement  basse,  au  sein  de  systèmes  en  équilibre,  on 
peut  regarder  la  dissociation  des  composés  exothermiques  comme  presque 


(>)  11.  Pitittts,  Mimolret  de  ki  Société  da  Seiauti  plyitiqmes  et  aalartliet  de  Bor- 
deaux,  5*  Série,  t.  III.  p,  aSi.  —  Sur  la  diinauion  di  l'acide  téltnhjdrique,  P»ri», 
K.  Hcrmsnn,  i8g8. 

(■)  FuRi,  Amalit  ie  Oàme  et  de  PkyMiqae,  6*  Scfie,  t.  X.  p.  4is. 
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nulle,  la  disaociatioa  des  composé!  endothermiques  comme  presque  com- 
flhU  ;  tout  composé  endoUiermique  se  résout  spontanément  en  ses  élé- 
ments -,  tout  composa  exothermique  se  forme  spontanément  aui  dépens 
de  ses  éléments  ;  en  d'autres  termes,  à  une  Umpératare  extrêmement  basse, 
le  principe  da  travail  maximum  s'applique  à  toutes  les  réactions  sans  excep- 
tion. 

Lorsqu'on  s'élève  de  plus  en  plus  dans  l'échelle  des  températures,  on 
voit  croître  le  nombre  des  réactions,  décoropon lions  de  composés  exother- 
miques ou  synthèses  de  composés  endothermiques,  qui  Font  exception  au 
principe  du  travail  maximum.  Selon  l'heureuse  expression  de  M.  J.  H. 
vaa't  Hoff,  M  prine^  ne  seniit  rigoureuiemeiU  exact  qm'aa  <3r  abêoia. 

Toutefois,  si  l'on  veut  comprendre  exactement  entre  le  sens  et  la  portée 
de  cette  proposition,  on  ne  doit  point  oublier  l'existence  des  étals  de  faux 
équilibre  dont  la  théorie  précédente  ne  tient  aucun  compte;  jamais  on 
n'observe  aucune  réaction  qui  contredise  )i  cette  théorie  ;  mais,  en  re- 
vanche, une  foule  de  réactions  que  cette  théorie  prévoit  comme  nécessaires 
ne  se  produisent  pas  ;  le  s}rstème  qui  les  devrait  présenter  demeure  on 
équilibre. 
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LES  SYSTÈMES  BIVARIANTS.  —  LE  POINT  INDIFFÉRENT 


206.  Divers  types  de  systèmes  bivariants.  Dissolutions  et 
mélanges  doubles.  —  Un  système  bivariant  est  un  système  partagé  en 
un  nombre  de  phases  ^gal  au  nombre  des  composants  indépendants  qui  le 
forment  ;  un  système  formé  de  deux  composants  indépendants  et  partagé 
en  deux  phases  en  est  le  t)-pe  le  plus  généralement  étudié. 

Ce  type  lui-même  peut  se  scinder  en  deui  classes. 

Il  peut  arriver  que  l'une  des  deux  phases  en  lesquelles  le  système  est 
partagé  soit  formée  par  un  composé  défini,  contenant  un  seul  des  deux 
composants  indépendants  ou  ces  deux  composants,  tandis  que  l'autre  phase 
est  un  mélange  en  proportion  variable  des  deux  composants  ;  un  système 
qui  renferme  des  cristaux  de  chlorure  de  sodium  en  présence  d'une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorure  de  sodium,  un  système  qui  renferme  de  la  glace 
en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  nitrate  de  potassium,  un  système 
qui  renferme  des  cristaux  de  sulfate  de  sodium  hydraté  (Na'SC,  lo  H'O) 
en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  nitrale  de  sodium,  donnent  trois 
exemples  caractéristiques  appartenant  à  cette  classe  que  nous  nommerons 
la  classe  des  dissolalions. 

Il  peut  arriver,  au  contraire,  que  chacune  des  deux  phases  en  lesquelles 
le  système  est  partagé  soit  un  mélange  en  proportion  variable  des  deux 
composants  indépendants  ;  cela  a  lieu  lorsqu'un  mélange  liquide  d'eau  et 
d'alcool  est  surmonté  d'une  vapeur  mixte  qui  renferme  &  la  fois  ces  deux 
substances  ;  cela  a  encore  lieu  lorsqu'un  mélange  liquide  d'éther  et  d'eau 
se  partage  en  deux  couches  qui  ont  des  compositions  différentes  :  de  tels 
systèmes  forment  la  catégorie  des  milanget  doubles- 
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206.  Loi  d'équilibre  des  systèmes  bivarlants.  Cet  équilibre 
est  stable  en  général-  —  Ces  deux  catégories  de  sysli^mes  bivariants 
obéissent  d'ailleurs  i  uae  mime  loi  {|ue  nous  avons  formulée  en  étudiant 
la  règle  des  phases  (d°  111).  Si  l'on  se  donne  arbitrairement  une  tempé- 
rature et  une  presùon,  on  pourra,  en  général,  observer  le  système  en 
équilibre  k  cette  température  et  sous  cette  pression  ;  la  composition  de 
cbacune  des  deux  phases  en  lesquelles  est  partagé  le  système  en  équilibre 
est  déterminée  par  la  connaissance  de  cette  température  et  de  cette  pres- 
sion. 

Toutefoia,  par  ces  moto  :  etl  délerminie,  il  ne  faut  point  entendre  une 
détermination  qui  exclue  toute  ambiguïté  ;  il  peut  arriver,  et  il  arrive 
dans  certains  cas  que  nous  rencontrerons  au  cours  de  cette  Le^u,  qu'à 
uae  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  un  système  biva- 
riant  formé  des  mêmes  composants  iodépendanls  présente  deux  états 
d'équilibre  distincts,  correspondant  à  des  compositions  différentes  des 
diverses  phases. 

Cette  ambiguïté  disparaît  lorsqu'on  se  donne  non  seulement  la  nature 
des  deux  composants  indépendants,  la  température  et  la  pression,  mais 
encore  la  masse  de  chacun  des  composants  indépendants  i  dans  ce  cas,  non 
seulement  on  connaît  sans  ambiguïté  la  composition  de  chacune  des 
phases  dont  se  compose  le  système  en  équilibre,  mais  encore,  sauf  dans 
un  cas  exceptionnel  qui  nous  occupera  longuement  en  cette  I<eçon,  la  masse 
de  chacune  des  phases  est  déterminée. 

Lors  donc  qu'un  système  bivariant  est  ainsi  donné,  il  est  impossible, 
sauf  dans  le  cas  exceptionnel  dont  nous  venons  de  faire  mention,  de  faire 
varier  les  masses  des  diverses  phases  qui  se  tiennent  en  équilibre  sans 
faire  varier  leur  composition,  en  sorte  qu'à  une  température  invariable  et 
sous  une  pression  invariable,  le  système  en  équilibre  ne  saurait  éprouver 
aucune  modification  que  l'équilibre  ne  soit  aussitôt  rompu  ;  hors  le  cas 
que  nous  avons  réservé,  l'équilibre  d'un  système  bivariant  n'est  point  un 
équilibre  indifférent  ;  par  là,  les  systèmes  bivariants  se  séparent  nettement 
des  systèmes  univariants. 

Si  l'on  maintient  invariables  U  température  et  la  pression,  on  dé- 
montre que  l'état  d'équilibre  d'un  système  bivariant  est  stable,  hors  le 
cas  réservé  où  il  se  trouve  être  indifférent  ;  cette  proposition  a  une  im- 
portance considérable,  car  elle  montre  que  l'on  peut,  en  général,  appli- 
quer aux  systèmes  bivarianla  les  deux  lois  du  déplacement  de  l'équilibre 
par  vaiialion  de  la  température  ;  en  fait,  au  cours  de  la  précédente  Lefon, 
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nous  at ODS  emprunté  à  l'étude  det  sjrstimea  biruianU  plnnean  exemples 
de  CCS  lois. 


a07.  DtssolatiouB.  Satoratlon.  Courbe  de  aoloblUté-  —  Occu- 
pons nous  d'abord  des  dîssolalions. 

Deux  composants  indépendants,  l'eiu  que  noui  daignerons  par  l'in- 
dice o,  et  un  sel  anhjdre  que  nous  désignerons  par  l'indice  i ,  forment  le 
i^tèoie  ;  celui-ci  est  partagé  en  deux  phases  ;  l'une  est  un  sel  solide, 
anhydre  ou  hydraté,  de  compoùUon  déterminée  ;  l'autre  est  un  mélange 
de  composition  variable  ;  ce  mélange  renferme  noe  raasee  d'au  M,  et 
une  masse  de  sel  anhydre  M,  ;  le  rapport  „'  =  i  est  la  eoncenlralion  de 
la  dissolution. 

Prenons  une  pression  U,  que  nous  supposerons  toujours  la  même;  ce 
pourra  être,  par  exemple,  la  pression  atmosphérique  :  prenons  en  outre 
une  tempérât""-.  T  ;  supposons  que  sous  celle  pression  0,  à  celle  tempéra- 
ture T,  la  dissolution  soit  en  équilibre 
avec  un  excès  de  sel  solide,  cas  auquel 
elle  est  dite  saturée  de  ce  sel  ;  la  con- 
centration de  celle  dissolution  saturée 
aura  une  valeur  S  bien  déterminée. 
Prenons  deux  axes  de  coordonnées  rec- 
tangulaires (Jîg.  58);  sur  l'axe  OT  des 
abscisses  jwrtons  les  valeurs  de  la  tem- 
.  pérature;  sur  Taxe  Os  des  coordonoéea, 
portons  les  concentrations;  la  concen- 
tration S  de  la  dissolution  saturée  à  la 
température  T  est  représentée  par  un  point  M  ayant  pour  coordonnées  T, 
S  ;  lorsque,  sans  changer  la  pression,  on  fait  varier  la  température  T.  le 
point  M  décrit  une  courbe  C,  qui  est  la  courbe  de  solabililé  du  sel  étudié 
sous  la  pression  considérée. 


208.  A  ohaqae  température  coireapondent,  poar  un  lel  hy 
draté,  detiE  solutions  satoréea.  lie  oonrbe  de  aolobillté  est 
formée  de  deux  branohea.  —  Ce  que  nons  venons  de  dire  suppose 
qu'un  seul  point  M  corresponde  à  la  température  T  ou,  en  d'aatres 
termes,  que  la  œneenlration  de  la  dùtolatton  tatarie  à  U  lempératare  T  ait 
ane  valeur  S  déterminée  laru  ambigaiU.  Si  le  précipité  toKde  que  renferme 
le  système  est  un  sel  anhydre,  il  en  est  certainement  ainsi  ;  mais  il  peut  ea 
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être  uitrement  ti  ce  précipité  al  an  tel  hyérali  ;  il  ptal  arriver,  dans  ce  c»s, 
qu'à  ane  même  lempéralure  T  eorreiponâent  deux  diuolutioiK  tatnriei  dis- 
ttncle*.  {"ane  de  eoneentralion  S,,  Taatre  de  concentralioii  Sj,  tupineare  à  S,, 
la  première  étaitl  pia»  riehe  «n  ean  que  le  tel 
hydraté  et  h  letonde  imiiw  riehe  en  eaa  que  le  tel 
hydraté. 

Ca  deux  dimlulioiu  «ont  représentées  i>ar 
deux  points  figuralKs  M,,  M,  {Jig.  Sg)  qui  ont 
mime  abscisee  T  et  qui  ont  pour  ordonnées 
nspectites  Si,  ^  ;  kH-sqne  la  température  T 
varie,  ces  deaz  points  M,,  M,  décrivent  deux 
cocrbes  G,,  Gj,  dont  l'ensemUe  compose  la 
coarèe  de  aolab^é  de  l'ti<rdrale  ;  la  branche  in- 
Jérieare  C,  représente  les  sololtona  stlnrées  plus 
ridies  en  eau  qoe  Ib^drale ;  la  branche  mpé- 
rkvre  C^  représente  les  solutions  salnrées  moins 
riches  en  eau  que  l'bjdrate.  On  peut  dire  que 
la  braoche  inférieure  subsiste  seule  dans  le  cas  o 
anhydre  ;  elle  existe  également  seule  dans  u 
le  précipité  est  an  sel  hydraté, 


S 

s= 

-  ..■::::-^ , 

T^^ 

s 

-. .  M 

^r 

Lt  le  précipité  est  un  sel 
n  très  grand  nombre  de  cas  ou 


309.  Dissolutions  non  satarées  et  suTsattorées-  —  Les  dÏTers 
états  d'équilibres  dont  nous  venons  de  parler  sont  (oos  stables.  Si,  d'une 
solution  saturée,  une  petite  quantité  de  sel  solide  se  précipite,  la  solution 
se  trouve  amenée  à  un  état  où  elle  ne  peut  plus  abandonner  de  sel  solide, 
mais  où  elle  dissout  celui  que  l'on  y  projette,  ce  qu'on  exprime  en  disant 
qu'elle  n'est  jmu  saturée.  Si,  dans  une  dissolution  saturée,  on  dissout  une 
petite  quantité  de  sel  solide,  la  dissolution  se  trouve  aussitôt  dans  un  état 
où  il  lui  est  impossible  de  dissoudre  la  moindre  parcelle  solide  ;  selon  les 
préviùons  de  la  Thermodynamique,  elle  devrait  abandonner  le  sel  qu'elle 
contient  en  excès  et  revenir  à  la  concentration  qui  convient  à  la  satura- 
tion ;  on  sait  que  cette  modification  ne  se  produit  pas  toujours  et  que  la 
dissolution  peut  demeurer  à  l'état  de  faux  équilibre  ;  elle  est  alors  dite 
tartaiarie. 

Une  dissolution  saturée  devient  donc  non  saturée  par  soustraction  d'une 
petite  quantité  de  sel  solide  et  sursalnrée  par  addition  d'une  petite  quan- 
tité du  mCme  sel- 

Si  une  solution  est  plus  riche  en  eau  que  le  sel  solide  précipité,  ce  qui 
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a  toujours  lieu  dans  le  cas  où  ce  sel  est  anhydre,  l'addition  d'une  peUle 
quantité  de  sel  à  la  dissolution  en  augmente  la  concentration  ;  si,  au  con- 
traire, la  solution  est  moins  riche  en 
eau  que  le  sel  solide,  l'addition  d'une 
petite  quantité  de  ce  sel  à  la  dissolu- 
tion en  diminue  la  concentration. 

Dès  lors,  on  peut  évidemment  énon- 
cer les  propositions  suivantes  : 

Si  une  dissolution  saturée  est  re- 
présentée par  un  point  de  la  branche 
inférieure  C,  de  la  courbe  de  solubi- 
lité, celte  dissolution  devient  non  sa- 
turée lorsqu'on  en  diminue  la  con- 
centration et  sursaturée  lorsqu'on  ea 
augmente  le  concentration  ;  si,  au 
contraire,  une  dissolution  saturée  est 
représentée  par  un  point  de  la  bran- 
che supérieure  C,  de  la  courbe  de  solu- 
bilité, cette  dissolution  devient    dod 

saturée  lorsqu'on  en  augmente  la  concentration  et  sursaturée  lorsqu'on 

en  diminue  la  concentration. 
En  d'autres  termes,  les  dissolutions  non  saturées  sont  reprétenties  par  Ut 

points  du  plan  TOs  [Jîg.  60)  gui  sont  placés  au  dettous  de  la  branche  infé- 
rieure C,   ou  au-desaui  de  la  branche 

supérieure  G,  de  la  courbe  de  solubilité  ;    ' 

Us  dissolutions  sursaturées    sont  repré- 

tenlée*  par  Us  points  siluét  entre  les  deax 

branches. 

Dans  U  cas  où  la  branche  inférieure 

tabtisle  seule,  cas  qui  nous  est  présenté 

par  les  solutions  saturées  des  sels  an- 
hydres et  par  les  solutions  saturées  d'un 

grand  nombre  de  sels  hydratés,  le*  soin-     O  -  T 

lions  non  saturées  sont  représentées  par  f     5, 

les  pointe  du  plan  TOs  (Jig-  61)  qui  se 

trouvent  au  dessous  de  la  courbe  de  solubilité  C  et  les  soluiiont  tursataréet 

par  Us  points  qui  te  trouvent  aa  dessus  de  celle  courbe. 


Fig.  60. 


toi.  surstilitrêes  ^' 


sol.  non  saturées 
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310-  Chaleur  de  dlflcolntloo  en  lolution  saturée-  —  Lorsqu'une 
masse  très  petite  de  sel,  m,  passe,  à  la  température  T,  du  sein  du  préci- 
pité solide  au  sein  d'une  dissolution  presque  saturée  à  cette  température 
T,  le  phénomène  est  accompagné  d'une  certaine  absorption  de  chaleur  ; 
la  quantité  de  chaleur  absorbée  qui,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  «st 
proportionnelle  à  la  pelite  masse  m,  dépend  de  la  température  T  à  laquelle 
le  phénomène  se  produit  ;  on  peut  représenter  cette  quantité  de  chaleur 
absorbée  par  le  produit  Lm,  L  étant  un  coeiBcient  fixe  à  une  température 
donnée,  mais  variable  arec  la  température  ;  L  est  ce  qu'on  nomme  la 
dialenr  de  duioiulion  en  tolation  saturée  du  sel  considéré  k  la  tempéra- 
ture T. 

La  quantité  de  chaleur  absorbée  dont  nous  venons  de  parler  est,  dans 
certains  cas,  négative  ;  en  d'autres  termes,  la  dissolution  du  sel  au  sein 
d'une  solution  presque  saturée  peut  être  accompagnée  d'un  dégagement 
de  chaleur  ;  dans  ce  cas,  la  chaleur  de  dissolution  L  est  négative. 

Il  va  sans  dire  que  si,  k  une  température  déterminée,  il  existe  deux  so- 
lutions saturées  distinctes  de  concentrations  S,,  Si,  à  ces  deux  solutions 
correspondent  deux  chaleurs  de  dissolution  distinctes,  L,,  L,. 

Sii.  Béplaoement  de  l'éqailibre  par  variation  de  la  tempéra- 
tare-  —  Les  états  d'équilibre  que  nous  venons  d'étudier  étant  tous  stables, 
nous  leur  pouvons  appliquer  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  va- 
riation de  la  température. 

Un  système  qui  renferme  le  sel  précipité  au  contact  de  la  dissolution  est 
en  équilibre  k  la  température  T  ;  la  dissolution  saturée  a  la  concentration 
S  ;  sans  changer  la  pression,  nous  portons  la  température  &  une  valeur  T' 
un  peu  supérieure  à  T  ;  l'équilibre  est  rompu  et  il  se  produit  dans  le 
système  un  changement  d'état  qui  ramène  la  concentration  à  la  valeur  S', 
caractérisant  la  dissolution  saturée  à  la  nouvelle  température  T'. 

Si  ce  même  changement  d'état  se  produisait  sans  variation  de  tempéra- 
rature,  il  devrait  absorber  de  la  chalenr  ;  ce  changement  d'état  consiste 
donc  en  la  dissolution  d'une  petite  quantité  de  sel  si  la  chaleur  de  disso- 
lution en  solution  saturée  est  positive  ;  il  consiste  en  la  précipitation  d'une 
petite  quantité  de  sel  si  la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée  est 
négative. 

Souvenons  nous  maintenant  que  le  mélange  d'une  petite  quantité  du 

précipité  à  la  solution  accroît  la  concentration  de  cette  solution  si  elle  est 

plus  riche  en  eau  que  le  précipité,  et  diminue  la  concentration  de  la  solu- 

Damn.  —  TIuniiodjBimîqa*  17 
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lion  14  «Ua  eiliaùii»rkbfiaiieaui]uelepiécîpiic:;  noiupourrou  énoncer 
1m  proposUinns  wîvinl«*  ; 

Si  I»  ekaltar  4e  iuatAuiitM.  ta  loUUtn  ialmée  at  poûtiue.  la  brandie  in- 
Jiriturt  de  la  lairbe  it  lebAUUé  menU  J*  jfouehc  à  draile,  la  brakiAe  êapi- 
rieai-e  de  la  asurha  de  taltMiiU  detctnd.  de  ^awAc  à  droiie.  Si  la  ckfdeur  de 
(fÏMoÀidian  en  kJm&oil  ealmôf  eti  nigalivey  la  irancAc  inÇfrkiue  de  la  eourbe 
de  aAUiUi  dtMad  de  ^meLt  à.  droite  ;  la  branche  tupérieure  de  la  oaaHit 
de  tmimhiUii  momie  de  goaekt  à  dr^le^ 

FiiiiMii  qDe^B«l  applicaliaiB  ia  celle  pEOftosilisii  Jt  lal>cuicLe.intt- 
mm  4ie  b  cotitAede  MlnUlHé,  U  aenie  qui  existe  <kiu  la  cm  où  le  pK^ 
cîitilé  est  anL)'(1re  et  dans  un  grand  nombre  de  cas  où  il  est  Lydraté. 

La  ^psrtdes  Ml»ae<lùs«lvBati*09rMMt.vecftliM»plk>a  At  cJuleur; 
oiiisi U  pl«pat{  ieacDiRkra  de  soltibîklâ  HOntcDb^lle»  de  g^cke  k dciâto; 
Ie  ail  cal  d'aulanl  fha  MioUc  que  1»  iBin^alure  eti  pUs  élemie. 

Le  suliàte  de  «dtain  a  peéatmlâ,  la  peinieE,  l'exaii^  d'un  kI  d'muL»mi. 
□io(M.>oM>)equâlB  tiiinpfiahiie  ert  fiiee  tietcé. 

Aua.  temp^totcs  ioGrietim  k  a3',  una  «^ulioa  de  auUiile  do  ladii^ 
demeure  en  é^juilAtiv  •»  rnwtiifit  d'an  paéuyilé  de  MilfaXe  d&  sodiiua  b^ 
di'iité  Na'SO',  10  H'O  ;  ce  sel  se  disaoul  avec  absorption  de  clialcur  ;  »a so- 
lubilité augmente  lonqu£  la  lempétatiire  a'Élcvfi.  Aux  tcmpéralicrcs  u^- 
rieucM  à  aS*,  on  as  pe«l  pkw  olMacv«E  do  sulbte  de  sodium  1  dix  mol^ 
tmïi»  d'oMi  en  ^uilibre  au  CMitact  d'uno  ulutioa  de  sulfote  de  sodUiov.; 
en  revanche,  cello^i  peut  demeurer  en  équilibre  au  coaUct  d'un  préà>- 
ptL-  àa  tiàUkU  ia  Bodiuw  «iU>^dF«;  It,  sulubilUé  du  tulfetedc  aodiuni 
auliydne  dimiaue  lorsque  1«  Lem^falurB  l'éUvo;  1»  dukui  de  d»M>- 
lutton  dtt  Hilfctlft  de  MMtkim  aokjdEo  ett  négolivo,  comme  l'a  nifontié 
M.PaucboaC). 

L'hjdratc  do  caldomr  le  suUièe  de  oariaBa  s<  cûoBpevUnt  oosune  ie 
sulfate  de  sodium  mlndre. 

L'MlÀobMtyTBle  calaqnc  i  bmo  tnoifeide  d'eait  a  ooe  solubtlité  ^i  dé- 
croît lorsque!  la  tempéralw  t'élÈwc  jusqu'à  60'':  k  60",  eetle  soltibUité 
passe  par  wt  nâniniuHi  ;  eUe  ctoM  ensiiite  en  B£ine  lossfw  «fHO  la  ieM»p6- 
vature  ;  I»  loi  &  dépkoeaoi  de  l'é^ilîlHe  pac  vacîaUea  de  k  liirapiî 
rslwre  nauo  dense  alen-  I»  noMignewi^ts  s»wanU  : 

Au-dessous  de  60',  t'ortbobulyrate  calcique  se  dissout,  en  aalHtMiL 
presque  ntuiée,  srvec  d^agymenl  de  chahuc  ;  à  fio*.  la  cluJ««r  de  dino- 


(')  PiucBo»,  Conpinmém,  t  ÏCVil,  p.  i556;  18M. 
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lulion  en  solution  saturée  est  égale  h  o;  au  délit  de  fio*,  celte  chaleur  dc- 
tical  posilivo. 

!llM.  Cbanccl  cl  Parmentier  (')  ont  vfriGé  exp^rimentalemcnl  la  prc- 
luière  partie  de  cet  énoncé. 

213.  Précautions  cia«  néceiallc  l'emploi  de  la  loi  préoddente. 
—  La  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  température 
eil  un  théorème  précis,  qui  conduit  sûrement  i  des  conséquonccs  ioslet, 
pourvu  qu'en  l'appliquant,  oo  se  place  exactement  dans  lu  conditions  in- 
Ulquécs  par  l'énoncé  ;  Caute  de  celte  précaution,  on  peut,  d'une  applica- 
tion injustifiée  de  ce  principe,  tirer  des  conséquences  fausse»;  en  voici 
un  exemple  : 

L'isobutjrrate  calcique  à  5  molécules  d'eau  est  d'autant  plus  soluLle  que 
lu  température  est  plus  élevée  ;  par  conséquent  la  chaleur  de  dissolution 
de  ce  s«l  en  solution  saturée  est  positive  ;  MM.  Cbancel  et  Parmentier  ('}. 
ajont  mesucé  la  chaleur  de  dissolution  de  l'isobutyrate  calcïque.  la  trou- 
tùiBBl  négative  cl  en  oondurenl  que  la  loi  du  déplacement^  de  l'équilibre 
l-it  variation  de  la  température  n'était  pas  toujoun  exacte  ;  M.  II.  Le 
Chalelier  (*]  ùl  remarquer  fort  justement  «[uc  ces  physiciens  avaient  me- 
vui  non  pas  la  chaleur  de  dissolution  en  toiulîoa  salurh,  mais  la  chaleur 
(lu  diuc^utioo  en  sotalion  Iris  étendue,  quantité  qui  peut  être  tris  diflé- 
i-cute  de  la  première  et  qui  peut  même  avoir  un  autre  signe-;  par  des  espé- 
ricaces  directes,  il  prouva  que  la  chaleur  de  dissoluljon  de  l'isohutjiale 
de  caïkiuaa  hydraté,  en  solution  saturée,  est  positive,  comme  l'eiige  la  loi 
du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  température. 

313.  Ii«s  deux  bnmcbts  d«  la  «ourlt*  de  BolabUité  d'ua  by- 
(krata  a*  mooordcnt  l'OBe  &.  l'autr*  an  point  indilUrcnt  où  la 
aolntiOD  aataréa  a  mteu  cwnpoaitiom  qiia  l'hydrata.  —  Prenons 
un  sel  hjdcalé  âool  la  courbe  de  solubilité  ae  compose  de  deux  brauches  ; 
HLppoMiDa  que  la.  chaleur  de  dimatiilinn  en  solution  saturée  soit  positive 
aussi  bien  pour  l'une  des  deux  bcanches  que  pour  l'autre.  La  branche  inr 
fécieiire  C,  {Jig.  6%)  monte  de  gauche  k  droite;  la  braocbe  supérieure  C| 
descend  de  guicbe  h  droite. 


(■)  CoAtKXL  et' rAHUESTiEii,  Compta  renàot,  t.  CTT,  p.  {7!  et  p.  861  ; 
f*)  Csiacn;  dt-^uamain,,  Cumpit  readni,  t.  CIV,  p.  97&  et  p.  Wi  ; 
(»)  H.  U  CUATBUBB,  Compl«  rendu»,  t.  CIV,  p.  679;  18S7. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


a6o 


L£3   SISTBllEtt   filVARIA.^TS 


A  une  mime  température  T  correspondent  un  point  M„  d'ordonnée 

St,  sur  la  branche  G|  et  un  point  M^.  d'ordonnée  S,,  sur  la  branche  C,  ; 

lorsque  la  température  T  s'élève,  les  deux  points  M„  M,  se  rapprochent 

l'un  de  l'autre,  les  deux  concea- 

Iralions  S,,  S,  se  rapprochent  l'une 

de  l'autre- 

Peut-il  arriver  qu'à  une  tempé- 
rature déterminée  B,  les  deux  points 
M,,  M,  viennent  se  réunir  en  un 
même  point  I,  que  les  deux  con- 
cenlrations  S,.  S,  prennent  une 
commune  valeur  £  t 

La  concentration  S,  est  la  con- 
centration d'une  dissolution  plus 
riche  en  eau  que  le  sel  bjdraté 
dont  elle  est  saturée  :  la  concentra- 
tion  S,  est  la  concentration  d'une 
dissolution  moins  riche  en  eau  que 
le  même  sel  hjdraté  ;  si  ces  deux  concentrations  S,,  S,  tendent  vers  une 
commune  limite  £,  £  ne  peut  être  que  la  concentration  d'une  dissolution 
a  jant  exactement  mémecomposilionqueleset  hydraté  dont  elle  est  saturée. 
Ainsi,  les  deux  branchtt  de  la  coarbe  de  tolubiliU  d'an  hydrate  peuvent, 
pour  une  cerlatiu  valeur  9  de  la  lempéralure,  te  réunir  en  un  mime  point  l, 
point  oà  la  distolution  talarie  a  la  mime  compotUion  que  t'hydrate  an  con- 
tact duquel  elle  demeure  en  èquiUbre. 

De  quelle  manière  se  Tait  cette  rencontre  des  deux  branches  de  la  courbe 
de  solubilité  ?  On  pourrait  être  tenté,  pour  répondre  h  cette  question  d'ap- 
pliquer encore  à  chacune  de  ces  deux  branches  la  loi  du  déplacement  de 
l'équilibre  par  variation  de  la  température  ;  on  ferait  de  ce  principe  une 
application  illégitime  ;  en  effet,  l'état  d'équilibre  de  la  dissolution  saUirée 
à  la  température  B  n'est  plus  un  état  d'équilibre  stable  ;  la  dissolution  sa- 
turée ajant,  à  cette  température,  même  composition  que  le  précipité,  on 
peut  sans  faire  varier  la  composition  des  deux  phases  et,  partant  sans  trou- 
hier  l'équilibre,  supposer  qu'une  certaine  messe  de  sel  hydraté  sedissolte 
ou  se  précipite  ;  il  est  donc  clair  que  la  dissolution  saturée  à  la  température 
B  est  en  équilibre  indifférent  avec  le  sel  hydraté  solide  ;  aussi  donnerons- 
nous  le  nom  de  poirU  indifférent  ta  p<nat  1,  de  coordonnée*  B,  £,  qui 
représente  cette  dissolutioo. 
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La  loi  du  dépUœmeat  de  l'équilibre  par  variation  de  la  température  ne 
pouvant  nous  renseigner  sur  l'allure  que  présente  ta  courbe  de  solubilité 
su  voisinage  du  point  I,  nous  devrons  demander  ce  renseignement  &  un 
tliéorème  spécial  :  ce  théor&me  spécial  a  été  indiqué  par  J,  Willard 
GIUm  et  voici  ce  qu'il  nous  apprend  ; 

La  deax  branches  C,,  G,,  de  la  eoarbe  de  tolabiUli  de  l'hydrate  te  rac- 
cordent tane  à  Vautre  au  point  I,  de  manière  à  former  ane  eoarbe,  lam  point 
anjaleajc  ni  rebroiutement,  qai  admette  aa  point  I  une  tangente  parallèle 
iOs. 

214.  La  tcmpératare  de  raccordement  «at  le  point  de  fusion 
Biiaensa  de  l'hydrate-  —  La  courbe  de  solubilité  G,1C,  partage  le 
pian  en  deux  régions  ;  l'une  de  ces  régions,  couverte  de  hacbures  en 
^fis-  63.  se  trouve  en  ta  concavité  de  cette  courbe  ;  tout  point  de  cette 


ïgion  re- 


Fig.  63. 

région  représente  une  solution  sursaturée  de  l'hydrate  ;  l'autre  r 
présente,  par  ses  divers  poinU.  toutes  les  solutions  non  saturées  de  l'bj- 
drale. 

Traçons  [a  ligne  21'.  parallèle  4  OT,  dont  les  divers  point»  ont  pour 
ordonnée  constante  la  concentration  d'une  dissolution  de  même  compoM- 
tion  que  l'hjdrate  ;  cette  ligne  passe  au  point  I  ;  les  points  de  cette  ligne 
qui,  ayant  des  abscisses  inférieures  i  8,  se  trouvent  i  gauche  du  point  I. 
représentent  des  dissolution»  sursaturiîes;  les  point»  qui,  avant  des  ab- 
scisses supérieure»  à  ©,  sont  h  droite  du  point  I,  représentent  de»  solutions 
non  saturées. 
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Prenons  une  dismlution,  de  conccntralîon  S,  tfparéo  Je  tout  prëcipiU* 
solide  ;  à  une  température  supérieuie  à  0,  celle  d'iudulloa  sera  en  équi- 
libre ;  mais  si  la  température  s'abaisse  au-dessous  de  6,  celte  dissolution, 
sursaturée,  ne  pourra  plus  subsister  en  équilibre,  sinon  par  un  phénomène 
de  faux  équilibre  ;  clic  pourra  laisser  déposer  de  l'iiydrale  et,  comme  celle 
précipita  lion  n'allérc  point  sa  composition,  la  modification  conlinncra 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  soïl  pris  en  masse  ;  6  etl  donc  ta  lempêratare  oà 
te  prend  en  mcuse  ant  dissolution  de  même  eoittpotilian  qae  tTtydraU. 

l'rcnons,  d'auLre  part,  une  certaine  masse  d'bydrate  à  l'état  solide  et 
uMu^e  de  loule  irace  de  disjoliillon  ;  à  une  température  inEêrieure  à  6, 
cet  Itjpdrale  ne  pourra  subir  ta  fusioa  aqueuse,  car  la  dissolution  engen- 
dcée.  «yuit  pour  ooïKâatralioa  Z.  serait  sursaturée  et  le  reprendrait  en 

:  au  £anlrairc,  À  une  lempécalure  supérieure  à  6,  si  ron|iouvaU 

observer  cet  hjdralB  en  équilibre,  cet  état  d'équilibre  serait  instable  ;  que 
l'bydrate  subisse  une  trace  de  fusion  aqueuse;  ta  solution  engendrée,  de 
concentration  t,  serait  non  saturée  ;  elle  commencerail  à  dissoudre  une 
nouvelle  masse  d'hjdrate  ;  cette  dissolution  ne  changeant  pas  la  compo- 
sition de  la  solution,  la  dissolution  conlHiuerait  jusqu'à  fusion  aqueuse 
totale  de  l'hjdrate  ;  la  température  9  est  doK  U  tempiratare  où  f hydrate 
lolide  tabit  lafasion  aqueuse  lolate. 

215.  Becherchex  expérimentales  de  H.  Outhrle,  de  Bakhais 
Boozboom  et  d  autres  obeervateure.  —  Les  idées  que  nous  venons 
d'ciposcr  se  trouvent  en  germe  dans  les  travaux  théoriques  de  J.  Wîllard 
Gibbs  ;  mais  elles  ont  été  surtout  mises  en  lumière  par  les  recherches 
klicoriques  et  espéri mentales  de  Bakhuis  Itoozboom  et  de  M.  Gulhrie. 

En  i88.'i.M.Gutlirie  (■)  a  décrit  le  poinl  indifférent  de  l'hjdrate  d'éthjl- 
■mine,  poiuL  indilléietit  qui  correspond  à  la  Icmpéralure  de —  8";  en 
iâ8j,  tiakliiils  l^oaduKua  ('}  a  étudié  les  poJMls  indiflcraots  d«a  Uy- 
drales  cldorhfddt^  d  hroiuhydjique  ;  ca  1-SS9,  daas  jui  -Icavail  d'une 
importance  capitale  \'),  il  a  llié  h  +  3o°,2  C.  la  température  du  ftoiat 
indiiréient  pmr  l'it^âratc  CaCI',  611^. 

(',  UcTm.iE,  PkilimiAUul  .K(fjo,-ii«'.  b'  tirw,  wJ.  XVIH,  p.  n  ;  ï86i. 

l)  II.  IV.  Uauiim  ItaozMou,  RkokU  det  Jwauc  ehioufww  drt  Ai^s-JIm, 
l.  m,  1».  p.',  ;  i.-S/i.  —  t.  IV,  ji.  loï  ;  iS85. 

('(  11.  \V.  DiiiiLis  RoozBoou,  nci^iieil  du  Travaux  chlmiqaea  des  Pajt-Bat, 
t.  %  If!,  "p.  i  ;  tf  8().  —  \nkirft  néerJandaîitt  des  Sehncft  eraetfs  *l  nalareUn 
l.  XXlir.  p.  igg;  iSS.j.  —  Zeiiichrifl /lir  phpikalhche  C^mif,  t.  IV,.p.»i  ;   iMg. 
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M.  Pirinrhig  (*)  a  reoomra,  pour  tes  hjrdrales  NlCuri({aM  SO'.Ml'O  et 
SO'.ïHK),  rexistnm  <lei  ^nx  itrsncbcB  C,,  C,  dt  la  <wariR  fc  Mlaln- 
lité  et  il  a  pu  suivre  chacune  de  cei  deux  branches  sur  un  asm  grand  îd- 
(crraHe  de  tempinhira:  pour  t'bjdrate  SO',  H*0,  il  •  ln>«ié  "wse  in^i- 
mion  de  l'eiislettoe  et  la  bcandie  supériaim,  nletifCMn  ^nolstioM 
^s  concenirfm  (|«e  l'hjrfnte. 

M.  Pickvring  (*)  ■  ^galcmeiit  repris  l'^tada  des  nmUmiiaatu  qnelea 
tmînes  fornimt  awc  Teeu,  étude  q«  avait  dé}k  fonmi  k  U.  Ontfarit  iln 
eiemplei  4e  pcmts  indifllSmte  ;  H.  fSckering  a  recorami  nowwem  l'ex- 
rïtence  de  \th  pcniih. 

Dans  un  Ir^s  important  traTOtl  ssr  les  hjrfrSFles  de  nhlsrara  Cerrtcjne, 
BsUiuis  Roocboom  [*)  ■  reasvaxt  fexistence  4a  peint  îaJiffCtuii  poor 
(bacun  des  quatre  hjdiates  ^e  peut  former  te  chlonue  feriiqne.  Ces 
points  nidîffifrenls  correspaMideBt  aux  tempéntturw  mivanfes  : 

Pemr  fMi*.  ta  HiQ,  »=  +  iTC,  <m»nm  : 

YtKi;    7  H«C^  e  =  +  3j»,6  ; 

TetCIi,    5  !P0,  6  =  +  »•  ; 

F.'C1<,     i  H*0.  e  =  +  73»,5. 

MM.  VantHûETet  Uc);eiiia£Eer  (*)  ont  reconnu  l'existence  des  deux 
buDLbea  de  JA  courbe  de  soUilité  et  da  pokkt  iodiiKient  pour  l'hjdrate 
MgCl.ia  HH);  ce  point  indifférent  correspond  à  la  lempératuifl —  i6°,3C. 

Snfia  M.  H.  Le  CiuUlier(i)  a  étaiié  arec  grand  soin  Ja  vOuhUité  du 
b«rate  de  hDniisi  daai  l'eau  ;  le  borate  de  lidùum  /oumit  rhjdiate 
li'Bo*0*.ifiil*0  ;  le  courbe  de  soluUtité  de  cet  ii|dfale  k  compose  de 
deux'bcMichcs:  la  branche  ûUiérîeun  C|,  relalire  aux  jolutions  moins 
f nrenlr<ifn  ^e  l'bydxate,  s  pu  être  aui>ie  k  paitîrde  la  tenapérsture 
—  6o*  C.  ;  la  branche  supérieure  C),  relative  auxaohuians  plus  concentrées 
fue  l'it^rdrata,  a  pu  être  suivie  à  partir  d'un  point  dont  l'abscisse 
carretpoad  à  la  température  +  3â°C.;ces  deux  combes  se  réunissent  au 
point  LodilTéseBt  I,  dont  l'alucisse  cocreapond  à  Ja  éempérature  ■+■  Aj°G'  i 

(')  PictBBua, /onrnaf  of  Chmieal  Soàetj,  vol.  LVU,  p.  338  ;  1890. 

O  11.  W.  BAïauis  Rmoboom,  Aixh'mei  néerUiuiaûts  dti  Ktt»u»  4matln  tt  nu- 
lunrftn,  t.  KXl/ni;  iSgt.  —  Ztfewftrift  fSr  ^mkOitkc  Gtoi^,  BJ.  X,  p- ^77  ; 
.89a. 

(*)  Va:<'t  Harr  et  TtiiMjuyraa,  Sittmgditriei^t  der  BirHnrr  AkadtiaU, 
i  férrîvr  et  18  (Birier  1697. 

(>)    H.  Lb  CuiTELiiR,  CompU*  rtnda*,  t.  CXXIV,  p.  i8gi  ;  1897. 
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le  tracé  des  deui  courbes  su  voisinage  du  point  I  marque  neltemeat 
qu'elles  se  raccordent  en  ce  point  et  que  leur  tangente  commune  est 
parallèle  i  0*- 

Les  Iijdrat^s  ne  sont  pas  les  seuls  corps  qui  soient  capables  de  présenter 
de  tels  phénomènes  ;  toutes  les  fois  qu'on  peut  dissoudre  en  proportion 
variable  dans  un  liquide  o  un  corps  t  susceptible  de  former  avec  ce 
liquide  une  combinaison  solide  a  de  composition  définie,  on  peut  répéter 
au  sujet  de  ces  trois  corps  o,  i,  9,  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  au 
sujet  de  l'eau,  d'un  sel  anhydre  et  de  l'hydrate  formé  par  leur  union. 

L'iode,  dissous  dans  le  chlorure  liquide,  peut  donner  du  chlorure  d'iode 
ICI,  susœptiblede  se  déposer  à  l'état  solide;  c«  chlorure  solide  peut  se 
présenter  sous  deux  formes  allotropiques  que  Ton  désigne  par  les  sym- 
boles Ida,  ICI^  ;  la  première  forme  a  pour  point  de  fusion  +  37*, a  C.  el 
la  seconde  a  'pour  point  de  fusion  +  iS'.gC.  ;  M.  Storlenbeker  (')  a 
montré  que  chacune  de  ces  deux  températures  correspondait  à  un  point 
indifférent,  l'une  pour  la  courbe  de  solubilité  de  IGU  dans  le  chlore 
liquide,  l'autre  pour  la  courbe  de  solubilité  de  ICI^  dans  le  m^me 
disssoNant. 

Le  corps  o  peut  être  un  sel  anhydre  fondu,  le  corps  1  un  autre  set 
anhydre,  le  corps  'a  un  set  double  formé  par  la  combinaison  des  deux 
premiers,  en  proportion  définie;  M.  H.  Le  Chatelier  (')  a  étudié  quelques 
systèmes  de  ce  genre. 

La  dissolution  du  carbonate  de  lithium  dans  le  carbonate  de  potassium 
fondu  donne  un  sel  double  solide  qui  a  'pour  formule  KLÎCO'  ;  la  tem- 
pérature du  point  indifiércnt  est  5i&''C.  Le  mélange  fondu  de  borate  de 
sodium  et  de  pyrophosphate  de  sodium  donne  un  sel  double  formé  par 
l'union  d'une  molécule  de  chacun  des  deux  sels  simples  ;  la  tempëraturedu 
point  indifférent  est  96o''C.  environ. 

De  ces  exemples  fournis  par  les  sels  fondus  on  peut  encore  rapprocher 
l'exemple  étudié  par  M.  Kuriloir(^)  el  fourni  parle  composé  d'additit»! 
de  l'aùde  picrique  G<HXAeOI)*OH  et  du  naphlol-P  C">HiOH  ;  ce  corps 
G«H»(AïO')»OHC'»H'OH,  mis  en  présence  d'un  mélange  liquide  d'adde 


(■}  W.  Stohtbiibbub,  Reeueildeê  Tratiaax chiiniquet  des  PajtB«M,l.  VI;  18S8.— 
ZfiUchri/i  far  phjsikalMhe  Chtmit,  Bd.  HI,  p.  u  ;  1888. 

(>)  H.  Le  GainuBit,  Complu  rendia.  t.  CXVin,  p.  801  ;  i8gi. 

{')  KuBtuiFF,  ZwUc/iTi/l  fkr  [Ayiikaliteht  Chenàe,  Bd.  XXIII,  p.  go  et  p.  673  ! 
.897. 
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picrïque  el  de  naphlol-^,  présente  un  point  indifférent  très  net  à  la 
température  +  i57*  G. 

aie.  Point  indittérent  d'un  mélange  double.  —  Une  dissolution, 
soumise  à  la  pression  H  et  portée  k  la  température  T,  est  en  équilibre 
îndifléreat  au  contact  d'un  sel  hydraté  si,  à  cette  température  et  sous  cette 
pression,  la  dissolution  saturée  a  même  composition  que  l'iiydrate  ; 
lorsqu'un  mélange  double  est  en  équilibre  sous  la  pression  n,  h  la  tem- 
pérature T,  la  composition  de  chacune  des  deux  plisses  en  lesquelles  il  est 
parta^  est  déterminée  ;  si  ces  deui  phases  se  trouvent  avoir  la  même 
composition,  cet  eut  d'équilibre  est  indilTérent. 

Imaginons,  par  exemple,  qu'un  mélange  de  liquides  volatils  soit  sur- 
monté delà  vapeur  mixte  qu'il  émet;  sous  une  pression  donnée  □,  à  une 
température  donnée  T,  le  mélange  liquide  et  la  vapeur  mixte  qui  demeurent 
en  équilibre  ont  des  compositions  déterminées  ;  si  le  mélange  liquide  et  la 
vapeur  mixte  se  trouvent  avoir  une  même  composition  sous  une  certaine 
pression  et  à  une  certaine  température,  l'équilibre  du  sjsttme  soumis  à 
cette  pression  et  porté  h  cette  température  est  visiblement  indifférent  ; 
il  est  clair,  en  effet,  que  sans  changer  la  composition  d'aucune  des  deui 
phases,  partant  sans  troubler  l'équilibre  du  système,  on  peut  soit  vaporiser 
une  partie  du  mélange  liquide,  soit  condenser  une  partie  de  la  vapeur 
mixte. 

317.  lies  deux  théorèmes  de  Glbbs  et  de  Konovalow-  — 
Dans  quelles  circonstances  observerons-nous  un  tel  état  d'équilibre  in- 
différent ?  Deux  théorèmes  essentiels,  découverts  par  J.  Willard  Gibbs, 
retrouvés  par  M.  D.  Konovalow,  nous  font  connaître  ces  circonstances  ; 
voici  ces  deux  théorèmes. 

Pbehier  TnioBiiiE  db  Gibbs  et  db  Konovalow.  —  Sùot  ane  pression 
invariable,  faitont  varier  dans  un  teiu  bien  dilerminé  la  composition  du 
mélange  liquide;  le  point  d'ibalUUon  de  ce  mélange  varie;  si,  pour  ane  eer- 
lalne  compotition  da  mélange  liquide,  le  point  d'ébullilion  poste  par  un  maxi- 
mam  oa  par  un  mînimam,  ce  mélange  liquide  émet  ane  vapeur  saturée  de  même 
eonynaition  qœ  lui  ;  el  réàproqaement. 

DkoxUiib  TniOBfcHB  DB  Gibbs  bt  db  Konovalow.  —  A  une  lempira- 
tare  imjariabU,  faitont  varier  dant  un  sent  bien  déterminé  la  composition  du 
mélange  liqaide  ;  si,  pour  une  certaine  composition  da  mélange  liquide  ; 
ta  teuton  de  vapeur  saturée  paue  par  an  maximam  on  par  un  minimam,  ce 
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mélnii^'  liquide  'énwl  une  wapnr  nlnr^'  <te  «tente  BompMition  ^ne  tai  ;  «{ 

■réciproquement. 

218-  Application  dn  premier  théorème  aux  mélaQges  de 
liquidée  volatils.  —  Nous  allons  pas'er  en  revue  Les  consiquences  <Ie 
ces  dcui  importanis  lheor6mcs  cl,  tout  il'aborJ.  du  premier. 

Prenons  un  mélange  liquide  renrcrmanl  deuï  corps  i  et  a  ;  un  gramme 
de  ce  mélange  renferme'X  grammes  du  ccrps  3  et  (i  — \)  grammes  du 
corps  I  ;,au  fureta  mesjjrc  (\»c  la  proportion  du  corps  a  dans  [c  mélange 
va  en   augmentant.  X  croit  ;  par- 
lant de  la  valeur  o  au  moment  où 
!        le  liquide  ne  renferme  que  le  coqw 
i        I  il  l'état  de  pureté,  X  tend  vers  i 
■^-  ?2  lorsque    le    mélange    tend   vers   le 
corps  3  pris  à  Tclal  de  pureté. 

Prenons  ce  mélange  liquide  sous 
une  pression  invariable  D  ;  à  chaqnu 
valeur  de  X  correspondra  un  point 
d'ébuliitionT;  si  nous  prenons  (_^if. 
Gi)  X  pour  abscisse  et  T  pour  or- 
donnée d'un  certain  point  M,  le 
lieu  du  pointM  sera  une  courbe  C; 
1  X  cette  courbe  partira  du  point  M,, 
qui  a  pour  abscisse  o  et^  pour  or- 
donnée la  température  Ti  d'ébulli- 
lion,  sous  U  pression  constante  n,  du  liquide  i  pris  à  l'état  de  pureté  : 
-elle  aboutira  au  point  M,  qui  a  pour  abscisse  I  et  pour  ordonnée  la 
température  T.,  point  d'ébullilion,  sous  la  pression  constante  n,  du 
liquide  a  pris  à  l'état  de  pureté. 

A  la  tempéralure  T  et  sous  la  pression  Tl,  un  gramme  de  la  vapeur 
salurcc  qui  surmonte,  en' équilibre,  le  liquide  de  concentration  "X,  ren- 
fcrnie  x  grammes  du  corps  a  et  (i  —  .r)  grammes  du  corps  i  ;  prenons, 
dans  le  plan  XOT,  un  point  m  ayant  pour  abscisse  x  et  pour  ordeniiéeT  : 
-ce  point  m  correspondra  au  point' M  ;  l'ensemble  de 'deux  points  corres- 
pondants M,  ni.  ayant  une  a)>scisse  communeT,  nous  Fera  connaître' la 
composition  du -mélangé  liquide  et  la  composition  de -Ir-rspear-mitte  T]ui 
peuTent  coeiiïler  «n'équilibre  sons  la  pression  11,  i' la  Jempérshire'T. 
Lorsque  le  point>M 'décrit.  de^M,  en'lH,,  la  oou'rfceC.'le  poràt  mV^écHt 
•une  autre  courbe  e  qot  joitit' également  le  poiftt  Mj  bœ  porhf  Mj. 
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I,  paariGMrJesi(lMi,i)iMle  coips  a  30Ï^  soui  la  j>reMion  II, 
moins  volatil  que  le  corps  i  ;  son  point  d'ébullïtlon  T,  sous  celle  _prcssion 
manpénouTMi  poHnAid^àbttUilian  I,  du  li^pilde  j.  Trois  cas  principaux 
peuvenl  alors  se  présenter,  au  sujcl  desquels  les  jicJnciftes  de  la  Tlicrmo- 
d<Fnainî(|ue  nous  roamîuent  les  renieignemcnis suïvaob  : 

PaEMi¥it  uB  :  La  cosrbb  C  honte  sans  cbssb  do  poiht  M(  ad  point  Mi- 

Dans  ce  <xu,  la  eoarbt  c  monte  atuti  tant  cette  da  point  H,  an  point  Mj  ; 
taaf  aux  points  M,,  Mt,  elle  est  toajoars  plat  élevée  qae  la  eourbeC 

CM.à^iB  «»qiie«ejtappeiileia^.  6^. 

DEOXikvB  CAS  :  EiiTai  les  points  M,,  M,,  la  courbeC  pbésentb  (Jîg.  C5} 

E  (  BT  d'oRDOXME  6;,   PLUS  âLBVÉ  QUE  TOUS    LES   AUTRES. 


p  point  I  est 
le  nic'lflnfrn 


1  jininl  plut 


Kb-'OB. 


D'après  le  premier  lliéortme  de  Gibbs  el  de  Konovalow, 
an  pwnl  indifférent;  mus  la  pression  11,  à  la  lemporalnre  € 
liquide  etJa  vajwur  mi:ilc  saturée  ont  mfme  compnsiUoni 

ta  eowbe  c  patte  aussi  au  point  I  qni  rtt.  sur  relie  eoiirbe,  o 
élevé  que  tous  tes  autres  ;  hors  liesjioinii  M,,  I,  M,,  la  /■ourbe  c  esl  fonjoarx 
jilas  élavie  Que  la  courbe  C. 

Tboisiëue  cas  ;  Ektae  les  points  Mi,  Mj,  la  couRnii  C  (Jig.  CG)  phésenti; 
us  POINT  I,  d'ibscisse  Î   et   d'ordonhée   0,    moins    élevé   que   tous    i.rs 

AUTKB9. 

Dans  ce  cas,  ftt  courbe  c  passe  anssi  an  yKwVid,  tjfii  est,  pour  ceilc  courbe. 
aajtàiint.moins  éleué  ^aetùut  les  autres  ;  hors  desjioints  M|.  L  M^.  la  coiivbr 
c  est  loajoan  plus  éieuie  que  la  courbe  C. 
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De  cbacun  de  ces  trois  cas,  l'expérience  nous  olTre  de  Dombreui 
exemples. 

Le  premier  cas  est,  de  beaucoup,  le  plus  fréquent  ;  il  nous  est  présenté 
par  les  mélanges  suivants  : 

Eau-alcool  mélhylique  ; 

Eau-alcool  élb clique  ; 

Eau -acide  acétique  ; 

Eau-acide  butyrique- 

Selon  M.  Konovalow,  le  mélange  eau-adde  formique  nous  offre  un 
exemple  du  second  cas. 

Dj  troisième  cas,  voici  divers  exemples  : 

Eau-alcool  propjlique  ; 

E^au -alcool  butylique  ; 

Sulfure  de  carbone-alcool  étbylique  : 

Sulfure  de  carbone-acétate  d'élbyle  ; 

Tétracblorure  de  carbone-alcool  mélbylique. 

Les  deux  premiers  mélanges  ont  été  étudiés  par  M.  Konovalow  ('),  les 
deui  suivants  par  M.  Brown  (*)  et  le  dernier  par  M.  Thorpe  (•). 

219.  DlBtlllatioQ  d'an  mélange  de  deux  Ucpiides  volatils  soiu 

une  preasioQ  constante. —  Ces  divers  principes  vont  nous  permettre 
d'étudier  les  phénomènes  qui  accompagnent  la  distilltdion  UnU  d'un  mélange 
de  deui  liquides  sous  une  pression  invariable.  Dans  Palambic,  le  mélange 
liquide  est  surmonté  d'une  vapeur  mille  ;  on  peut  regarder  cette  vapeur 
comme  ayant  sensiblement  la  composition  de  la  vapeur  saturée  en  équi- 
libre avec  le  liquide  mixte  dans  les  conditions  de  température  et  de 
pression  qui  régnent  dans  l'alambic.  A  chaque  instant,  une  partie  de  cette 
vapeur  se  condense  hors  de  l'alambic  et  une  nouvelle  masse  du  liquide  se 
vaporise. 

On  pent  démontrer  la  proposîlien  suivante,  que  nous  prendrons  pour 
point  de  départ  : 

Si  la  vapeur  talarie  qae  renferme  l'alambic  n'a  pot  la  même  eompoti&m 
que  le  liquide  qa'elle  tarmonle,  le  point  (TibaUilion  du  liquide  t'élève  par 
l'effet  de  la  diilUlalion. 

(')  D.  Ko^oYiLOTT.  Wifdunann'i  AiataUn,  t.  XIV,  p.  3i  ot  p.   3ig  ;  1881. 

{')  BaowH,  Qaarltrly  Journal  of  Ihe  Chemical  Sodety  of  London,  vol.  XXXIX, 
p.  5a6;  1881. 

O  Thorpb,  Qairtcrly  Journal  oj  Ihe  Chemical  Society  oj  London,  vol  XXXV, 
p.  541;   1879. 
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Prenons,  tout  d'abord,  ua  mélange  liquide  qui  se  trouve  dans  le 
prenûer  de  nos  trois  cas. 

A  un  certain  moment,  le  liquide  contenu  dans  l'alambic  a  une  certaine 
composition  X.  abscisse  d'un  certain  point  M  (Jig.  67)  de  la  courbe  C  : 
la  température  qui  r^ne  dans  l'alambic  est  le  point  d'ébullition  T  du 
liquide  de  compoMtion  X,  c'est-à-dire  l'ordonnée  du  point  M;  sur  la 
courbe  c,  il  y  a  un  point  m,  de  mâme  ordonnée  T  que  le  point  M  ;  l'abcisse 
X  de  ce  point  m  nous  ffût  connaîtra 
la  composition  de  la  vapeur  qui 
remplit  l'alambic  à  l'instant  consi- 
déré. 

La  composition  de  la  vapeur  dif- 
fère de  la  composition  du  liquide  ; 
le  point  d'ébullition  du  liquide  con- 
tenu dans  l'alambic  s'élève  donc  par 
l'effet  de  la  distillation.  Au  bout 
d'un  certain  laps  de  temps,  c«  point 
d'ébullition  a  prit  une  valeur  T' 
supérieure  à  T  ;  si  nous  menons  la 
lifpie,  parallèle  à  OX,  dont  tous  les 
points  ont  pour  ordonnée  T',  celte 
ligne  rencontre  les  lignes  C,  e.  aux 
points  M',  m',  qui  ont  pour  abscisses 
respectives  X',  ^c*  ;  X'  est  la  composition  du  liquide  que  renferme  l'alam- 
bic, 3/  la  composition  de  la  vapeur  qui  surmonte  ce  liquide,  au  moment 
où  le  point  d'ébullition  à  pris  la  valeur  T. 

On  peut  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Lortqn'on  duliUe  tout  une  preuion  invariable  un  mélange  liquide  qui  $e 
tnave  dont  le  premier  de  nos  tniâ  eat,  la  composition  du  liquide  restant  dans 
talambic  el  la  composition  de  ta  vapeur  qui  distille  varierU  toujours  dans  le  même 
teiu  et  tendent  à  ne  plut  contenir  que  le  moins  volatil  des  deux  corps  mélangés. 

Chacun  sait  que  les  choses  se  passent  bien  ainsi  dans  la  distillation  d'un 
mélange  d'eau  et  d'alcool. 

Les  choses  se  passent  d'une  manière  toute  différente  pour  un  mélange 
qui  M  IroQye  dans  notre  second  cas. 

220.  Udlctnges  qui  passent  en  entier  A  la  diatillatlon,  eaus 
-variation  da  point  d'ébullition.—  Désignons  toujours  par  £  et  e  les 
coordonnées  du  point  indifférent  L 
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Eh  raisanTranC  comme'  âtm  fe  en- précécfenC,  mmia  itàbtiiaK>  ans 
peine  les  propositions  suivantes  :  Lortqa'on  dùlilU  m^  méUn^a:  HfoiéB  Snt 
la  composition  initiale  convtpond  ë-  aite-  ra^Hir  d^  X  û^ntare  ont  mpiriture 
à  S,  le  point d'ébatlilibnt'éliveiam  aesse  et-Hné  ««rv^r  la  eomfaàÈimuia 
lii/aide  iftie  contient  raltanBlcetta-amipmiiiande'UiVKptur  qai  It  nnwaleMl 
varient  toujoan  danx  le  méimteni;  de  mamire  à  tmin-  twpx  lu  canmnat 
composition  t 

Qu'arrivera-t-il  au  moment  où,  )e  liqtride^  et  Ts  vapeur  ayant  pr»  h 
commune  composition  f.  le  point  d'éSnlIitioni  aura:  atteint  la  'raiflsr  ei) 
Notre  principe,  selon  lequel  le  point  d'éUntlilion  doit  s-'éfeiw  9Biit>  ovai 
pendant  la  distillation,  n'est  plus  applicable;  au  contraire,  au  Tàr  ï 
mesure  que  distille  la  vapeur  contenue  àami  FakiRbic,  une'  vBpeu*  de 
même  composition  peut  la  remplacer  ssns'  que  m  l«  compOTitiotK  (k 
liquide,  ni  k  valeur  du  point  d'ébuIKtinir  scKnt  elKm^éss,  Loivfot-  k 
composition  da  liqaide  a  pris  la  valeur  ^  ef  le-pmnf  (P'ébattkitn  la  vûUmr  6,  i 
s'établit  un  régine  permanent  de  dislUtalieK  oà  (e  point  iféhuU^n-  garnit  k 
xjalear  6.  où  la  vapeur  qui  distille  et  le  liquide  aontena  dont  l'crlanifcÎD  ^ardetl 
ane  composition  invariable  E. 

Ce  régime  de  distillation  est  stable.  Si,  en  effëtt,  une-caosa  qirehonijiM  li 
dérange  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  la  marcbe  nhéine  dv  h-  distIUUM 
tendra,  comme  nous  l'avons  vu,  à  le  r^lMbtir. 

Un  mélange;  qui^  comme  le  mélange  d  airool' {H-opytiqne  et  d'can,  se 
trouve  dans  notre  troisième  cas,  peut  encore  préscnterurr  régime  permanert 
de  distillation  ;  si  le  mélange  liquida  a  la  compositioirîqui  coBTientau  point 
indifférent,  la  vapeur  a  la  même  composition  :  ht  dlstHIation  peu*  afew  se 
produire  sans  changement  de  composition  du  liqaide  ni  die-  ta  vapeur, 
partant,  sans  variation  du  pointd'PbotRltoir,  qui' demeurent  â,«.  Mais 
ce  régime  permanent  est  instable;  si  une  circonstance-  quehwmpw  le 
trouble,  si  légèrement  que  ce  soit,  ta  distillation  s'écaTttrar  db  pfas  en 
plus  de  ce  régime-  En  cITet,  en  raisonnant  comme  nous  Tarons  hit  dent 
te  premier  cas,  nous  établirons  sans  peine  Ib  proposHion  snîvanlfe  : 

Si  la  valeur  de  X  qui  marque  l'a  composition  initiale  da  Viquiâeestinf^itiirt 
à  î,  la  distillation  a  pour  effet  d'augmenter  sans  cesse  la  proportion  dufiaide  i 
dans  la  vapeur  et  dans  le  liqaide,  qui  tendent  tous  deux  à  nepRis  conttnirqae 
ce  corps  ;  si,  au  contraire,  la  valeur  de  X  qui  marque  la  compasicim  mitiate 
^liquide  esLsapÂieme  Â  f,  ia  éiatiUalian  a  pour  effet  d'augmenter saitrmsu 
la  pr^orti0adaJîuide:it  dam  la  vapeur  el  dans  le  Uqiàid^  qvi.  kitde^- taat 
deux  à  ne  plut  contenir  que  ce  corps. 
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rhtrrtirr  i1i  *ff"  naiurrr  nt  nillniT  — BaTsaoïu  au  régîau  p«<- 
iiwuwoLel*taUedadjitilklûa4)vi  cu:aciériiouoUe.tttx>udtM^. 

Soumis .i. uns ipMSHDU  ia»uiableJl,laiiquid6'do  compoMliaB.idiatiUe- 
i.uiie.laïa^aliiraiiunmble'a  eui£Huiuewab<uiu  rvaptuB-qm  a^mtoiG 
composUioB  <)iw.Iui;UM.coBi{)OEkikBcxonuii«UBic<ir{)*Jil]uùldde<oin- 
posiUon  déËoie  qui  >e  réduirait  en  vapeur  et  dooV  8  laraiita  ppistd-'ébul- 
lition  sous  la  pressioa  n.  Toutefoît,  m  l'on  ëlait  tenté  de  le  prendre  pour 
UD  composé  déliui,  un  caractère  perroetlrait  de  l'en  distinguer-  La  com~ 
poailioD  d'un  composé  déCni  ne  change  pas  aiec  la  pression  à  laquelle  oo 
lu  soumet  ;  an  contraire,  si,  au  lieu  de  distiller  nolreiuclange  liquide  sous 
la  piesaioii  n,  naasle  diiitil Ions  sous  une-pression  dîlli6t'snte  11',  le  mélange 
liquide  capable  dtf'passer  en  entier  &  la  disUllalIon  sans  changement  de- 
compoailioD  et  sans  variation  du  point  dcbullition,  coircspondra  b  une- 
>alinr  f  de  \  qai'  ne  sera  pat,  en  générât,  égale  à  S- 

Une  dissolution  d'acide  chlorLjdriquc,  soumiae  à  la  pression  atmosplié- 
rîqiw)  entre  en  ébullition  i  ane  tcmpérabire  qai  s^ve  gcaduellemeiib, 
par  la  dT9t)Hatîoo-,'jinqtr'b  atteindre  110* C  ;  if  distHIc  alors  immélange 
en  proportions  coustaules  d'eau  et  d'acide  cLlockjdrique  ;  ce  mélangea  va  it 
élà  regard>  par  llineau  conine  unecombiaaison.. chimique  défini»:  'Cipcé-- 
sentée  pfirla  bimule  IfQ,  8H'0.  MU.  Ikisooc  et  DiUmar  (')  nIonL  \)M 
adopté  cette  manière  da  voir  et  ib  en  cot  montré  J'iueiaclitudc  en  faisant 
bouillir  la  dissolution  d'acide  clUtu  L^idriquc  tous  dii^cisea  pwssiona. 
L'ébullitioo  parvenait,  dam  cliaque  cas,  à  jia  régime  pernianfint;  mai«  au 
lieu  derepFwluire  constamment  le  prétendu. bjdratâ  HCUtiil'û,  le  uiû- 
lange  qiji  distillait  en.  ce  régime  pc  tu.:  ai  eu  L  avait  uue  caiii|iosiliou' variable 
avec  la  pression  régnante, et  d'autant  moins  riclic  en  acide  que  la  pression 
était  plus  élevib. 

On  jen  jugera  ipar  le  tableau  de  la  page-  suivante,  où  D  dût'tgaa  la  pr«i>' 
•ion  en  centîmétie»  de  mercure  et  {  la  ocsnbre  da  grammes  d'acide  cUod- 
bydrique  caolemis  dans  i  gramme  do  la  dissolution  qui  pnéseote,  ,seus  U. 
pression  O,  un  poÎKt  d'ébuUition  invariable. 

Lorsqu'on  soumet  k  la  distillation  une  solution  aqueuse  queloonque 
d'aciile  nitrique  sous  la  pression  atmoiphériqoa.  il  arrive  tou_joura  uD.mo- 
m£nt  06  lai  température  scÛxc.ï  laS*  et  où  le  mélange  passeioalléré.àJa 


(')  RosMPF-BtfttTMiB,  LUbig't  AmiaUa,  M.  GXItt,  p.  337  ;   18S9.   —  Ann 
de  Chimie  tt  dt  Phjtbjae.  3'  Séira,.  t.  LVUi^  p.  49s  «  iSfioi 
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distillation  ;  1  gramme  de  ce  mélange  renferme  o«',68  d'acide  AïO'H  ;  si 
l'on  aoumet  à  la  distillation  un  mélange  plui  riche  en  acide  nitrique,  il 
passe  d'abord  de  l'adde  très  concentré,  une  partie  de  cet  acide  se  décom- 
pose même,  et  lorsque  la  température  a  atteint  laS*  le  liquide  qui  passe 
et  celui  qui  reste  ont  la  même  concentration  ;  lorsqu'on  distille  un  adde 
plus  Taible,  il  passe  de  l'eau  avec  plus  ou  moins  d'acide  jusqu'à  ce  que  la 
température  atteigne  ia3*. 


n 
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n 
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Ce  mélange,  qui  possède  un  point  d'ébullilion  fixe  et  passe  en  entier  à 
la  dUtilbtion,  n'est  pas  un  hydrate  défini  ;  M.  H.  Itoscoe  (')  a  montré  que 
sa  composition  variait  avec  la  pression  sous  laquelle  la  distillation  a  lieu  ; 
I  gramme  de  ce  mélange  renferme  o*'.68  de  l'acide  AzO'H  si  la  dtsIilU- 
lation  a  lieu  sous  la  pression  de  76  centimètres  de  mercure  ;  si  la  distilla- 
tion a  lieu  sous  la  pression  de  7  centimètres  de  mercure,  ce  gramme  de 
mélange  ne  renferme  plus  que  O'', 667  d'acide;  il  en  renferme  0^.686  sî 
la  distillation  a  lieu  sous  la  pression  de  laa  centimètres  de  mercure. 

333.  ApplicBtioQ  du  denxtèms  théorème  de  Olbbs  et  de  Eo- 
novalow  aux  mélanges  de  liquides  toIbUIs.  —  L'étude  des  ten> 
sîons  de  vapeur  saturée  d'un  mélange  dont  on  fait  varier  la  composition  X 
à  une  température  invaiiable  T  prét«  h  des  remarques  semblables  de  tout 
point  h  celles  que  nous  avons  faites  au  sujet  des  points  d'ébullilion  sous 
une  pression  donnée. 

Soient,  à  la  température  T,  P,,  P,  les  tensions  de  vapeur  saturée  des 
liquides  1  et  3  pris  à  l'élal  de  pureté  ;  supposons  encore  que  le  liquide  1 
soit  plus  volatil  que  le  liquide  a,  en  sorte  que  P,  surpasse  P,. 

(■)  RoscOB,  LUbig't  Annalem,  Bd.  CXVI.  p.  io3;  1860. 
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Le  mi'lange  de  compouLîon  X  a,  à  la  température  considérée,  uoe  ten- 
sion de  vapeur  saturée  n.  Prenons  {Jig.  68]  un  pnint  N  ayant  pour  ab- 
sciue  X  et  pour  ordonnée  n  ;  lorsqu'on  fera  varier  X  de  o  à  i ,  le  point  N 
décrira  une  courbe  D  joignant  le  point  N,,  de  coordonnées  o,  P,,  au  point 
Ni,  de  coordonnées  i,  P,. 

Le  mélange  liquide  dont  X  est  la  composition  et  Q  la  tension  de  vapeur 
nlurée  est  surmonté  d'une  vapeur  saturée  dont  x  est  la  composition  ;  le 
pdnt  n  d'abscisse  z  et  d'ordonnée  O,  associé  au  point  N  de  même  ordon- 
née, achève  de  représenter  un  état  d'équilibre  du  système.  Lorsque  X  varie 
de  o  &  I,  z  varie  également  de  o  à  i  et  le  point  n  décrit  une  courbe  d  qui 
yùaX  le  point  N,  au  point  N*. 

n 


N, 
d\ 

n\N 

!  \a 

: 

x        X 

Kg.  GB. 


.-   1    X 


Trois  cas  principaux  sont  à  distinguer  : 
Prehike  cas.  La  codhbe  D  desckbd  bars  cesse  do  point  N,  au  rontT  Ni- 
—  Dan*  ee  cat,  ta  eoarbe  d  deteend  igalemenl  tant  cette  da  point  N,  aa 
point  Nf  ;  la  courte  d  ett,  en  loal  ton  pareoart,  au-deuout  de  la  courbe  D. 

C'est  &  ce  cas  que  se  rapporte  la  âgure  68. 

DxUIlÉHE   CAS.    E^TRB    LES   POINTS  N,,  N,  (^ï^.  69),  LA  COURBE  D  PbAsBHTB 

un  pouTT  I,  n'oKDOnniB  S  plds  petite  qoe  toutes  les  autres.  —  D'aprèt 
le  teoond  Ikéotime  de  Gibbt  et  de  KonovaUno,  ce  point  ai  an  point  indiffirent 
oà  U  liquide  it  la  vapear  laturie  ont  mime  oompoiifibn  X  =  x  ^  ^,  en  tarte 
que  le  point  I  ett  aatii  tar  la  courbe  d;  U  ett,  pour  cette  coarbare,  un  point 
d'ordonnée  j^t petite  que  loutei  les  aalret  ;  hort  dei  point»  F(|,  I,  N^,  la 
eonrbe  d  te  irome,  en  entier,  au  destoat  de  la  courbe  D, 


-  TbraiDOdjrMiiDiqDa 
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Euthb  isyjomri'Nj.'N,  ifigr'jb),'  ixcotrrarf  D  pftâsKHTB 

■'àiptatenmixit^ffoinf  U-ijut^st  «n 

'wHe  ttrJkiimi^ phwigfaiide'-tjme  ieule» 

■Ut  aDt*^'d'«((  «owihBmwf hf  -  g  »  <<m- 
'  tott$>de-la  norU  4). 

233..I>IMIU«ti«nrd:ttiii*i*lMt« 
de  deux  liquides  à  tempéra- 
ture constante.  —  Ces  renseigne- 
ments, fournis  par  la  Thermodjaa- 
^\  mique,  nous  permettront  de  discu  1er 
les  phénomènes,  de  distillation  qai 
se  produisent  lorsque,  sans  changer 
la  température,  on  aspire  «tonslammenl  la  rapeor  -ératse  par  le  liquide 
mille,  pourvu  que  nous  invoquions  la  proposition  .suivante,  fournie  éga- 
lement par  la  Thermodynamique  : 

Loriqae  le  liquide  el  la  vapeur  qu'il  émel  n^vrtl  jnaia  même  eon^Kxition,.  fa 
dislillalion  ne  peut  se  produire,  à  une  lempiralare  invariable,  que  si  la  pres- 
sion de  la  vapeur  diminue  sans  cesse. 

En  rai suii liant  xumme  nous  l'avons  fait  au  sujet  de  la  distillation  sons 
pression  constante,  nous  parviendrons  sans  peine  à  établir  les  résultats 
suivants  : 

Premier  us.  —  Durant  la  disHUttion.'la  tension  de-la-vapmr  diminae 
sans  tene'et  teiiéverà  laieTaroit  devopfurtaturée^P^  d«  cwy»  apn»  à  Vital 
'de purèiéy.la-pnqfOrtion'dumrpf  i.' dimitme  tans- cette,- aassi  hien'^male 
liquide tjaé  dans  lavaptar;  tous  deuxtendent  à  n'être phii-/ormérqitedaeùqai. 
Dedxièub  cas,  —  Que  la  valeat' di  X-  qui  repnifeKte-iaieompotilion  intlialM 
du  iiqmde  miV  injirieare  à  i  ow  mpéritvre  h  E.-  la-tention^  ta  napear  diminue 
•  mmseesse  etienâveri  S  ["la-vompatitioii  X  da  liqmd»-et  h'VompMilioit  ^  ^e 
la  vapeur  varient  tfiale»  deam  dan  Ir  méme'tent  el  tekdmt-vwi  E.  '  bmque-  la 
■  (««(On  de  la  vapeur  Mteint-lawhur-  ï,  H  s'étaldit  «rr-M^Mir  permanent  -de 
'  éùtHiKtionfltt'tensioK  dtla  iMpeaf  n&varie  plas  ;  la  vtpvaf-qui  dittille  el.U 
■»li^m{enoM'diMUvia'ttn&méawx9mpoiitioiTim)armil&  &  Ca'-riyime  perma- 
nent est  stable- 
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-  SjtOlfiiAiU-  <Vt»-.=r  iLej^i(iiie.fMSnl^éieiiUr  aajxgitne  permaïunl  de  di- 
tlUlation,  tom  la  preuw  iia9ri9ble.S,iiflitiiiiJe  M  ■la.uapfnr  ti^antla  oiimt 

■Si.UvaUar  de X  gai J-^niuoUila£i)nponlion  initiale  da^Uqntde  ett  infi- 
rieaixAijJaiidiM.qtte  la  pnuianÀimûiaeM-Und.veft -la  ifnrion  de  vapr-w 
MtooéeiP,  da^bâde  L'IacampotUionda  tiqaide  el.iawmpotiliiM  delavapear 
MnÉotMuaeeue.^aDfU  Blâme  Mta^xe*  deux  .Jiuidet .  tendent  <à  4lre  formé* 
wulemeni  da  eorpg  i . 

Si  la  valear  de  X  ^ni  représente  la  compontiv*  initiale  da  Hqaide  ttl  tapi- 
riepre  i'i,  tandis  qae  la  pretiian  diminue  et  tend  oert  'la  tension  de  vapeur 
taturéePf-^eorpt  a,  'la  e(Mpoiition,duHquide.et  la. composition  delà  vapear 
vaneul -sans  cesse  dons  le  même -uns.;  ces  deax  fiaides  tendent  à  être  formés 
lealeipent-da  coffs  3. 

Dans  noti«  second  cas,-le  mélange  de  concentration  i  qui  fl,-&  la  ternp^ 
nture  considéra,  une  tension  de  vapeur  déterminée  et  passe  inaltéré  à  la 
distillation,  peut  être  coiirondu  avec  un  .composé  déSni  :  cette  confusion 
peut -être,  aisément  dissipée  et  si  l'on  observe  que  la  composition-^  du  mé- 
lange qui  offre  ces  propriétés  dépend  de  la <  température. 

L'évaporation,  à  la  température  ordinaire,  d'une  solution  aqueuse 
d'acide  cLIorhydriquc  fournit  toujours,  au  bout  d'un  certain  temps,  un 
mélange  de  tension  de  vapeur  invariable  et  de  composition  invariable, 
qne'Bineau  avait  considéré  comme  un  hydrate  défini,  représenté  par  la 
IbrmaleHCl,  6H'0:  MM.  Roscoe  et  Dittmar  (')  ont  montré  que  la  com- 
position de  ce  mélange  variait  avec  la  température  à  laquelle  se  fait  l'éva- 
poration. 

^34-  R^^tloa  eqt^e,^  dlstilla^on  sptyi  }>rtyf^op^^n^tfin1^e,?t 
la  distillation  à  teII)IféI^t^^e  constante-  —  Entre  le  régime  perma- 
nent qui  peut  s'établir  lorsqu'on  distille  un  mélange  sous  pression  con- 
stante et  le  régime  permanent  qui  peut  s'établir  lorsqu'on  l'évaporé  k 
température  constante,  existe  une  relation. 

Supposons  que.  ions  la  pression  £,  nous  puissions  observer  un  état 
d'équilibre  indifférent  où  le  mélange  liquide  et  la  vapeur  saturée  aient  la 
même  composition  \  ;  le  point  d'ibiilUtian-&.du  mélange  de  composition  % 


(*)  RoscOB  et  DiTTMiR,  hlebig't  Annalen,   Bd.  C\il,  p.  317; 
de  Chimie  et  de  Ph^i^ae,  3*  >érie,  1.  LVIl,  p.  491  ;  18G0. 
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Mt  maximum  ou  minimum  parmi  les  points  d'ébullîtioa  que  peut  présen- 
ter le  mélange  liquide  sous  la  pression  invariable  £. 

A  la  température  invariable  6,  le  mélange  liquide  de  composition  ( 
émettra  une  vapeur  saturée  de  même  composition  avec  laquelle  il  sera  en 
équilibre  indifférent  ;  la  tension  de  vapeur  saturée  de  ce  mélange  de  com- 
position î  aura  pour  valeur  £  ;  celte  valeur  doit  être  un  maiimum  ou  un 
minimum  parmi  les  tensions  de  vapeur  saturées  que  peut  préswler  le 
mélange  liquide  h  la  température  invariable  6. 

On  démontre  les  deux  propoaitiona  suivantes  : 

Si  la  température  B  est  un  maximam  parmi  les  poinU  d'ébullition  que 
peut  présenter  le  mélange  liquide  lorsqu'on  fait  varier  sa  composition  en 
maintenant  constante  la  pression  £,  la  pression  f  sera  un  miiâmam  parmi 
les  tensions  de  vapeur  saturée  que  présente  le  mélange  liquide  lonqu'oa 
fait  varier  sa  composition  en  laissant  constante  la  température  9. 

Si  la  température  S  est  un  minimum  parmi  les  points  d'ébullition  que 
présente  le  mélange  liquide  lorsqu'on  fait  varier  sa  composition  en  maia- 
tenant  constante  la  pression  £,  la  pression  £  sera  un  maximum  parmi  les 
tensions  de  vapeur  saturée  que  présente  le  mélange  liquide  lorsqu'on  fait 
varier  sa  composition  en  laissant  constante  la  température  6. 

La  première  de  ces  deux  propositions  équivaut  visiblement  i  la  sui- 
vante : 

Sappoiont  qu'un  mélange  liquide  iîanl  distilU  soat  Ut  pression  conslante  î, 
il  arrioe  un  moment  oà  ta  distillation  taiste  passer  ane  vapear  de  composition 
invariable  \,  le  point  d^èbullilion  s'élanl  fixé  à  la  valeur,  désormais  inva- 
riable, 8  ;  inversement,  si  l'on  évapare  ce  mélange  à  la  température  S,  la  ten- 
sion de  vapear  saturée  finira  par  se  fixer  à  la  ualeur  t,  et  Tiwsporalion  four- 
nira une  vapear  de  composition  constante,  encore  égale  à  t. 

Cette  loi  a  été  établie  expérimentalement  par  MM.  Roscoe  et  Dittmar('). 
en  étudiant  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique. 

(■)  RoscoB  «t  Dimua,  lot.  cil. 
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LES  SYSTÈMES  BIVARIANTS  (SuUe).  —  TRANSITION 
ET  EUTEXIE 


aas.  Point  commun  aux  courbes  d«  ooltibillté  de  denx  hy> 
dratea.  Trois  cas  &  distinguer.  —  Supposom  qu'une  dissolution  d'un 
sel  dans  l'eau  puisse  donner  deux  précipités  ^solides  diCTérents,  tous  deux 
de  composition  définie,  par  exemple,  un  sel,  anhydre  ou  hjdraté,  et  de  la 
glace,  ou  bien  un  sel  anhydre  et  un  sel  hydraté,  ou  bien  encore  deux  sels 
hjdratés  diflérenls  ;  opérons  sous  une  pression  donnée  une  fois  pour  toutes 
et  demandons -nous  si.  sous  cette 
pression,  on  peut  observer  en 
équilibre  un  système  reoTerniant 
i  la  fois  la  dissolution  et  les  deux 
précipités. 

Lorsque  les  deux  précipités  co- 
existent au  contact  de  la  dissolu- 
tion, le  système,  toujours  formé 
de  deux  composants  indépendants, 
«st  partagé  en  trois  phases  ;  il  n'est 
plus  bîvariant,  mais  univariant  ; 
en  général,  il  ne  peut  être  en 
AqniUbre  sons  la  pression  consi- 
dérée qa'&  une  température  parti- 
culière que  nous  désignerons  par  e. 

II  n'est  pas  malaisé  de  définir  d'une  manière  précise  la  température  d. 

Soient  a  et  b  nos  deux  précipités.  Sous  la  pression  considérée,  le  précipité 
a  a  une  courbe  de  solubilité,  la  courbe  C^  [Jig.  71)  ;  pour  que  la  dissoln- 
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tion'soit  en  équilibre  aa  contact  du  corps  a,  il  faut  et  il  sufRt  que  le  point 
figuratif  qui  a  pour  abscisse  la  température  et  pour  ordonnée  la  concen- 
tration de  la  dissolution  se  trouve  sur  la  ligne  Cg.  Le  précipité  6  a  égale- 
ment  une  courbe  de  solubilité  G^  :  pour  que  la  dissolution  demeure  en 
équilibre  au  contact  du  précipité  b,  il  faut  et  il  suffit  que  le  point  figuratif 
se  trouve  sur  la  courbe  C». 

On  voit  alors  que  jwur  qai  M  daiotatiow  àtmeare  en  éqailibre,  tous  la 
preuion  considérée,  aa  contact  des  deux  précipilis  a  et  b,  Ufaai  et  U  suffit  qm 
la  température  ail  la  vatear  B  et  la  coneenlration  de  la  dittolulion  la  valeur  £, 
9,  £,  étant  leieoanhnnéei  fan  point  m  àtrhniânaax'dtaxeoarbes  de  tolalû-- 
Uti  C„,  c 

Lorsque  le  point  figuratif  se  trouve  hors  du  point  ta,  il  est  impotsible 
que  notre  système  bivariant  demeure  en  équilibre  ;  il  doit  se  transformer 
jusqu'à  disparition  complète  de  l'une  des  trois  phases  en  lesquelles  il  est 
partagé.  Quelles  lois  rè^erootces  transformations  ?  Pour  fixer  ces  lots,  il 
nous  faut  distinguer  tToir  car  qtri  soMt  lesniivants': 

Premiir  cis.-^lxi  d^éblslion  de^  oonceniralion  Z  ren^rmepiat  cCeatt  t^ae 
cAoïJun  det  deiix  préeipiléi  trel  b.- 

Ce  aà  peut- encore  sed^nir  aihU  : 

Le*  deux  ooarbetÇrgfOiqm-Keoapeni  au  poinlja  tont  les  hran^ixt  injt- 
rieares  des  eoarbes  de  solubilité  des  denx  préàpilês  a,  b . 

Drl'iiëhe  cas.  —  La  dissolution  de  concenbvtion  S  renferme  moins  ^eaa 
que  ekaeun  des  deux  précipités  a  et  b. 

Ce  cas  peut  encore  se  définir  ainsi  : 

Les  deux  courbes  Cg,  C»  qui  se  coupent  au  point  ra  sont  les  branches  rofé- 
rîeares  dès  courêes  de  loiubilité  des  ieux  prie^ité^  fi  et  b. 

TnoiBiËMB  cas'—'  La  di»tokUion^&  eoneenb'atioA  £  renferme  mànt  d'eau 
que  le  précipité  a  el  phis  d'èOtt  qae  le  précipité  b. 

Ce  cas  peut  encore  se  définir  ainsi  : 

La  partie  de  la  courbe  C^  qai  posée  aa  pont  é  est  la  branche  supérieare  de 
la  coarbe  de  solubilité  du  préeipiU  a  ;  la  partie  dt  (o  colirbe  Gv  géh  pdsse  dn 
pomt  m  est  la  branche  inférieure  de  la  courbe  de  soliAilité  da  préequel  b. 

Qe  troisième  cas  présente  des  particularité  qui  iedîstînguent-absoIiHttftat 
des  deux  premiers  ;  au  contraire,  les  pnipriétfa  de^  deux  premiers  soM 
tellement  analogues  qu'il  nous  suffira"  d-étudior  Puir  d'entfw  tnt-,-  le 
premier  par  eiiem^le'.' 
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3B6u  BottdttrwnittUo — DuJMULjCouEbeaC„Ctqi)ii.M<o»peBl 
lu  point  ra,  il  en  est  une  q^#«iAjiaJa^^iKtui,à.  daMto.  raonte.'phisïvitao 
0«(lMCCDd*»Mn9«ite<(}«ie-.l'aiitM{  Supp(Mook.-qHa.'Ce^MiL'.Uicouibe'Qo. 
Afon^Jaibrawdic<]^4*MHajceudM.(yifrt-7ï)'<I'*>«»''appMlarauiilcBipéiT- 
r>ture«vtnf4(i*ttrw.>k.ti  M  Irayia. 
MxiJBOMs  ■»<!»-  I«i  bnoobw  comi'^ 
{««^•«levC't  -de  ;I»•c«l■^b».G^  i .  an. 
tsolrMM,  la-  bmMJia^C's.da'la' 
coantoCa  qwi  s»Tappp«l«>aui^amn 
pintuFttc  Bupf^kufM-à  â  «siltauvo- 
bimIhmm  d»  l»J)ru>ehe>£0»e3fv»- 
daata  -C't  «W.linawrbe  C^ 

Avuoc  lampératuae  inféfieuce.À. 
B,  la-  dnsolali<m>  peut«Ue.  da^- 
■neuret  ea  é«)uilibr«<aa.cCBlact.(U. 
ptMpî446  ?  IVur  qufr-là.diaieli»r- 
tio*>deawa*e«(]  éq«iUbr».au  con- 
latt'  dt»  |a'éeifîl4  b,.  it.  faut»,  en 
pteoùar  ltcu,.q»'«tl«  im-  puis**  nidissoudre,  ni  abandonner  une  certaine 
mUM:  da  ce  pr^ipité;  cequàâùgAque  le  point  riguratlTiie  trouve  sur  la 
l^oa-Gi,;  maMcelaiiesunit.paii  il  Tant  encore  que  la  dissolution  ne  puisse 
denaen  naîwance  ^uae-oettuo»  maase  du  précipité  a,  ce  qni-eiig;e  que  le 
prnnliBguratiC'setroavc  an-dessausde  la  ligne  €„,  puisque  celle  ligne  est 
la  omirfae  d*:  wIttbtUléi d'un  oorpS'moi/ts  riche  en  eau  que  la  dissolution. 
Oa  voit'  àattty  (pi'amK'  ttn^>émam:  injéritant  à  9,  U:  prMpiU-  b  na  p«s< 
demeiaw  en  équilibre  au  evtUitl-dt  la  diiio/ulMn. 

Oq  déoiantrerait  da  même; quf aac  tKnpiratane»tsupintaKtià  %,  U^j^voir- 
pili  a  ne  peiH'demianr  wnâ^oiliW'ait^oonlacf'dcriaKfiMoiiUMW.. 

Quant  aa  mélange  det  Heax  prieipiiés  solides,  exempt  de  solalion  liquide, 
il  dhtveun  fiireitmnt'  en  équilibre  atur  tampiraltnieii  vôiwiev  d*  ^,  qu'elles 
soient  infiriearet  à  ^oa-mf^vimns-à  »j  Sii  en  effet;  oc  mangez  de'  dtu» 
corps  sDlldi»,  dbirt'chteun  estnurinsriclleoncttu'quola'ïolulion'  de-  oot^- 
centration  L,  subissait  la  Tusion  Bqmase,  \k-  dliseluiion-  pi«diiitft  aursiO 
uneconeenft-ationsopérienreJi  2;  I»  lempérattir*  élMi*  toiaine- de-«',  le 
potot  fùpiratif  de  cette  dissolution  se  trouverait  au-dessus  des  deux 
courbes  Cg,  C^.ea  sorte  que  la  dissolution,  sursaturée  de  chacun  des  corps 
n  et  (•,.  os  pounait  demeurée  en  équilibre. 
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227.  Exemples  divers  i  Sulfate  de  sodium-  —  L'eipérience  oITre 
de  nombreuses  occasions  d'appliquer  ces  principes. 

Le  cas  le  plus  anciennement  connu  est  celui  qui  csl  présenté  par  le 
suirate  de  sodium,  soigneusement  étudié  par  Lœwel  (').  Le  sulfate  de 
sodium  hydraté  Na'SO'.io  H'O  se  dissout  avec  absorption  de  chaleur,  en 
sorte  que  la  branche  de  courbe  de  solubilité  le  long  de  laquelle  la  disso- 
lution est  moins  concentrée  que  l'hydrate  (la  seule  qui  soit  connue)  monte 
de  gauche  à  droite  suivant  CoQ  (^.  73).  Le  sulfate  de  sodium  anhydre 
Na*SO'  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur,  en  sorte  que  la  courbe  de 
solubilité  de  ce  corps  descend  de  gauclie  à  droite  suivant  luCf  Ces  deux 
courbes  se  coupent  en  un  point  m. 


Cl 


Fig.  73. 


dont  l'abscisse  6  correspond  sensi- 
blement à  la  température  +  33°C. 
D'après  ce  qui  prêche,  aux  tempé- 
ratures inférieures  &  +  33'  C,  le 
seul  véritable  équilibre  que  l'on 
puisse  observer  est  l'équilibre  entre 
la  dissolution  et  le  sulfate  de  sodium 
hydraté  ;  aux  températures  supé- 
rieures i  +  33*C.,  le  seul  véritable 
(^  équilibre  que  l'on  puisse  observer 

■  ~~^  est  l'équilibre  entre  la  dissolution  et 

le  sulfate  de  sodium  anhydre;  c'est, 
en  effet,  ce  que  l'expérience  montre. 

faux  équilibre,  on  peut  observer  des  systèmes  où 
sulfate  de  sodium  hydraté,  est 
im  anhydre  ;  les  éMi  d'équi- 


Par  un  phénomène 

une  dissolution,  sursaturée  par  rapport  au 

en  équilibre  en  présence  du  sulfate  de  sodj 

libre  ainsi  obtenus  sont  figurés  par  les  divers  points  de  la  ligne  C'i,vi. 


228.  Sulfate  thorique.  —  H.  W.  Bakhuis  Roozboom  (>)  a  signalé 
un  cas  anologue  à  celui  que  présente  le  sulfate  de  sodium,  mais  où  les 
phénomènes  de  sursaturation  se  produisent  avec  une  facilité  exception- 
nelle ;  ce  cas  est  celui  du  sulfate  thorique. 

Le  sulfate  thorique  &  9  molécules  d'eau  Th(SO')'  .gH'O  se  dissout  avec 


(I)  LowBL,  Amales  de  Chimie  et  île  Physiq\ie,  3'  sérlp,  t,  XXIX,   p.  6a,   i85o. 
(*)  RixBuiB  RoozBooH,   Aixhiuei   néerlandaisit  dis  Scientet  exactes  et  naturelles, 
■■■  XXIV.  —  Ztit$chri/t  lar  phjtikalaehe  Chemie,  Bd.  V,  p.  198,  1890. 
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absorption  de  chaleur  et  correspond  k  une  courbe  de  solubilité  C^mCt 
Ifig.  74)  qui  monte  de  gauche  )i  droite  ;  au  contraire,  le  sulfate  thorique  à 
tf  molécules  d'eau  Th  (SO*)*.  ^H'O  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur 
et  correspond  &  une  courbe  de  solubilité  G'^mCi  qui  descend  de  gauche  à 
drotle;  ces  deux  courbes  se  coupent  en  un  point  de  tranntion  s  dont 
l'abscisse  6  correspond  h  la  température  +  43°  C. 

Les  deux  branches  C^'m,  mCt  correspondent  seules&des  états  de  véritable 
équilibre  ;  toutefois,  la  ligne  0,1)  a  pu  être  prolongée,  au-delà  du  point 
m,  jusqu'au  point  C'^  dont  l'abscisse  T^  correspond  il  la  température 
+  55*C.,bîenquele  se^mentmCa 
représente  des  solutions  sursaturées 


■M 


par  rapport  ï  l'hydrate  à  quatre 
molécules  d'eau  ;  et  la  ligne  C^ia 
a  pu  être  prolongée,  en  deçà  du 
point  m,  jusqu'au  point  C'^  dont 
l'abscisse  T,  correspond  à  la  tem- 
pérature +  17*,  bien  que  le  seg- 
ment C\fa  représente  des  solutions 
sursaturées  par  rapport  à  l'hy- 
drate à  9  molécules  d'eau. 

Lorsque  nous  rencontrerons 
ainsi  ud  point  commun  aux  cour- 
bes de  solubilité  de  deux  hydrates 
d'un  même  sel,  et  qu'en  ce  point, 
la  dissolution  sera  à  la  fois  plus 
riche  en  eau  que  chacun  des  deux  hydrates, 
un  point  de  traruilion. 


c: 


0       Ta  T 

Fig.  74. 

S  dirons  que  ce  point  est 


229.  Point  d'eutexle.  —  Les  choses  se  passent  d'une  manière  bien 
différente  dans  le  dernier  des  trois  cas  que  nous  avons  énumér6s;  dans  ce 
cas,  la  courbe  de  saturation  CgC'a  du  précipité  a  cl  la  courbe  de  saturation 
CtCi  du  précipité  b  se  coupent  au  point  m  [Jig.  -jb),  d'abscisse  9,  d'or- 
donnée £  ;  la  dissolution  de  concentration  £  est  moins  riche  en  eau  que  le 
précipité  a  et  plus  riche  en  eau  que  le  précipité  b.  En  d'autres  termes,  la 
branche  de  courbe  C^Ct  qui  passe  au  point  m  appartient  à  la  branche 
supérieure  de  la  courbe  de  solubilité  du  précipité  a  et  la  branche  de 
courbe  CiC^'  qui  passe  au  même  point  appartient  à  la  branche  inférieure 
de  la  courbe  de  solubilité  de  l'hydrate  b. 
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Poa*  ûmr  lM--idéM,  obai^ijppiwwoBMjprier'dtur- ppWyMgm'diMil'- 
VtTit i'mi'ahtoi'piioi*^»xiÊtitan  ditiàn;  dfiaftbt'c»  qOffirBwr MnA^vu.«ti 
la'  Leviyii  prèoùin^iif-  act),  la'cOtirbe  C^'G^  d4U9Dd-ds9Micbwà--dnile, 
Un^i]ae-l«  coorfoeiCiCy  itidaté  tltrgatiiilfs  bidnrit»( 

lion- ds'pomt'or,  ntm^neipotnoiM  olMert«Peif<é^îltl*«  Irs^KicM 
partagé  en  trois  phases  ;  nlAts'^il'pCrM'M'fBin'  que  -  iMOC  olfMiv  iwt;  ea 
équi4tt>r«,  uiii>3FBUnti«pllFta^-eirdMit>ptMM«s;  c«-qiif  paM'aint«r<)^trtiu 
manièreB-: 

['  La  s7Bt(n«  pbtft'étfèformé  par  I«ic<)l^'aiaU'OoDUctk)'tMedbioliitioD; 

2"  Le  système  peut  être  Tonné  par  )<r  pMcJfnt^  b  mctRUacl  d'une 
dissolution  : 

y  Le  systènae  peut  être  formé  par  les  deaxpt^cipkéi'a  et  b  emVtikKni» 
de  toute  dissolution. 


Fig.  76. 

Pour  qu'un  systferfte  foritlé  du  précipité  a  au  conUct  d'une  disaolulioo 
demeuré  en  équilibre,  il  faut;  d'abord; que  la  dissolution  soit  aaturée  du 
corps  a  ou,  eti  d'autt'tes  tèrmei  que  lé  point  figuratif  se  trouve  sur  la 
courbe  C^C'^  :  iHàls  cela  rie'suffll  point  ;  il  faut  encore  que  la  dissolution 
ne  puisse  donner  rtais&rtCe  aU  précipite  6.  qu'elle  ne  soit  point  sursaturée 
par  rapport  à  ce  précipité,  parvint,  que  le  point  figuratif  ne  se  trouve  pas 
au  dtssOs  de  la  cbiirbe'  Cid,  ;  d'oli  là  conclusion  suivante  : 

Pour  qa'an  tytlêttte  qalnnferme  le  précipité  a  et  une  dmotalion  demeure 
en  équilibre,  ilfaal  et  if  sujjpi  quel  le  poinX  figuratif  se  trouve  lur  la  branche 
TirCg,  iuue  da  point  m  et  t' étendant  à  droite  de  ce  point,  de  la  courbe  C.C',. 
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Pour  qu'un  ayriènte  tonrié  <kt-prétî|rité  b  ati-coMUct  d«  la  dissohilHln 
soit  en-  di^UlMie,  U  firiut  lont  d'abont  qtle  1«-  dtssohMma-  soit 
«turée  du'  wtfs  h;  o-'esi-è-dire  >|ue  lo  point  figut-Mif  soitsw  la  li^e 
GtCV;  mu»  oelh^  ne  mfSt  {fès  ;-  il-  ftrat  encore  que  le  pr^if  M  é  ne  pimn 
^■mdreiMtaMnte  au  win-de  ladîssoltition-et,  oomme-leïdiasolultonvAnr^ 
»ftiiu^daix»Y»aK>MreprésefHée»'pM'  les  divers  pointi> dir plAi' mtim 
Mi-de»M>u»  de-  la  lipe^  GJ^a,-  >1-  faut  qne-  le  psiitt  figUralir  conààM  ne 
•e-  teouve-  ptriiH-  tu-deestm»  de  cette  ligne  G,Ca  ;-  A'oit  kr  cMicluno»  sw- 
Tante  : 

Pour  qa'unsystème  <}ar  renferme  le  précipité  h  et  um  ffiMoInCÂM)  ctetMure 
tn  équilibre,  il  faalel  il  tajfilqiu  te  pwnifi^aralifteirtmoe  sur  la  brattehe 
vCt,  ittae  du  point  m  el  t'éteodant  à  droite  de  m  point,- de  Ja  fû^  GjGV 

Considérons  enfin  un  système  qui  contient'  les  deui  préaj^éi  solides  a 
et  6;  va-t-il  demeurer  en  équilibre  ou  bien  éprouver  la  fusion  aqueuse? 

hUMginensqu'mM'pBrtie'dee  deav  bytlrate»  éprotaw  !>■  iusiori  e^jkieuse 
et- engandre unte dism^irtfen':  cette  disBohïrtlnv n(rpe»it êtwpKtsrte**' en 
eau  que  l'hydrate  a  et,  parlant,  ^eles'deuvlrfdTatéS;  ri)<e^ii«'peiit.  noti 
jiaa,  èlre*meh)a'i'icKe  eii'eav  que  Khydrate  b  et,-  p«FtBnt,<  que  hn  deux 
Itjrdrates^olle-andeessdîrenMnt  une  composition  intermédrairâ  entnroetle 
de  l'hjdnite  o-etoellode  l'hydMe  6. 

Supposons  la  température  inférieure  i  ©  ;  lea  pomlh  situés-  M-  detnits 
de  h  lig:fle  C'^  figonnt  d^s  dweolutMns'  suraaturées  par  rapport  au 
pTÀ:ipité  a  ;  les  pointa  situés  entn  Iw  ligner  C'i^  et  G'^ar  figurent-  dts 
dissotutions  suràMterées  par  rapport  «urdteiM-préoiptlïs  a  et  b;-  lee  points 
«tués  au  dessus  de  la  courbe  C'iin  figurent  des  dissolutions  sursaturées  par 
rtpptfrt-au  prédpité  fr;'Iquelle  que  soit  la  contpositîon  de  la  dtaaohition 
formée,  elle  est  sursaturée  par  rapport  àl'un  au-moins'de«fdeu»pt*:ipilés 
aoQ' 6,  en  sorte  qu'elle  redonnera  un  précipité^  solide,  et  celh  jnsqu'ii  ce 
qtf 'elle  ait  entièrement  disparu  ;  la'  fitsioil  iiqueuse  est-donie  impossible  aux 
teflapératores  inférieures  à  6. 

Aéé  Cemfiéaittret  inférware»  à-  6,'  an  mitangb  toUde  dew  dmx  prieipitéi  a 
etb  ne  peut  êprouoef  ta  fiaion  dqaewié  ;  rtrte  salation  de  ooittpotitioh  <jml- 
eeltqne  te  prend- en- maie  elforrHe  mn  mélangé  des- deux  préorp%téi. 

ComidéTom-mmHenant  une  («mpérfalme  sBpérimMà  e  ;  lerdMï pré^ 
cîpités  solides  a  el  6  peuvenl-iU  demeurer  en  équilibre  fccMWteWpéMWire 
ntas  mUr  )v  fdMori  a^uetisc^?  Un  tel-  AfUÏlifcfe,-  it  s&pfbmf  ifA'il'  soit 
j/MmShhf  de-  Ib-  réhlisef ,  serait  instrtlev  Mi^MM-  eA  efteC  qvf«ne  fret 
petite  prtie'  du-  m&trAgé  àta  dn»  solide»  ^MsM'  ta  teribh  a<tn«u«e  el 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


aSd  TRiitsmort  et  edtbxib 

donne  une  goutte  de  dissolution.  Si  le  point  figuratif  de  cette  dissolution 
est  au  dessus  de  niC„,  la  diuolutïon  peut  dissoudre  le  prédpité  a;  s'il 
est  au  dessous  de  mCt,  la  dissolution  peut  dissoudre  le  préâpiti  b  :  quelle 
que  soit  donc  la  position  du  point  figuratif,  il  est  au  moins  un  des  deui 
précipités  que  la  dissolution  peut  dissoudre.  Donc,  dès  l'instant  qu'une 
goutte  de  dissolution  aura  pris  naissance  dans  le  système  i  une  température 
lupërieure  à  9,  l'équilibre  ne  pourra  se  rétablir  dans  le  système  que  l'on 
au  moins  des  deux  précipités  n'ait  passé  en  entier  au  sein  de  la  solution. 

Aax  Umpéralarei  supérieures  à  9,  an  système  renfernuml  let  deax  eorpt 
solidet  a  e(  b,  en  proportion  quelconque,  paue  à.  l'itat  liqaide  jtuqa'à  ce  qae 
l'an  aa  moins  des  deux  corps  solides  ail  dispara. 

La  lempiralare  B  est  la  lempéralare  de  fusion  aqaease  <Pan  système  qai 
renferme  à  la  fois  (es  deax  solides  a  et  b. 

233.  Formation  dn  mélange  enteotiqne.  —  Noos  allons  mettre  en 
évidence  de  nouvelles  propriétés  de  la  température  ê  et  de  la  concentra- 
tion Z  en  examinant  la  question  suivante  : 

A  une  température  supérieure  à  6,  on  prend  Dn«  dissolution  qai  n'est 
salarée  ni  du  corps  a,  ni  du  corps  b,  qui,  parlant,  est  en  équilUire  ;  on  en 
abaisse  graduellement  la  température  ;  quelUi  sont  let  préeipilations  qai  u 
prodaisenl  aa  sein  de  ta  dissolution  ? 

Deux  |cas  sont  à  distinguer  selon  que  la  concentration  initiale  de  la 
dissolution  est  inférieure  ou  supérieure  à  £. 

PnEHiBn  CAS.  —  La  concentration  initiale  ide  la  dissolation  est  supérieure 

as. 

Le  point  figuratif  de  l'état  initial  de  la  dissolution  est  un  point  H 
(Jig.  76)  plus  élevé  que  le  point  œ. 

Lorsque  la  température  s'abaisse,  à  partir  de  sa  valeur  initiale  T,  le 
point  figuratif  demeure  tout  d'abord  dans  la  ré.gion  comprise  entre  Isa 
lignes  nCi,  raCt;  la  dissolution  n'étant  saturée  ni  du  corps  a,  ni  du  corps 
b,  ne  donne  aucun  précipité  et  sa  concentration  demeure  invariable;  le 
point  figuratif  décrit  une  parallèle  Mm  à  la  droite  OT. 

Lorsque  la  température  s'abaisse  jusqu'à  une  certaine  valeur  (,  le  point 
figuratif  vient  se  placer  en  m  sur  la  ligne  sC^  ;  la  dissolution  est  alon 
saturée  du  corps  b. 

La  température  descendant  au-dessons  de  t.  la  dissolution  laisse  dé- 
poser une  certaine  quantité  du  corps  b,  de  manière  à  rester  saturée  de 
ce  corps  ;  le  point  figuratif  décrit  la  partie  nm  de  la  ligne  toCj. 
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Au  moment  oà  la  («mpénlure,  baûeaDt  toujours,  atteint  la  valeur  8, 
le  point  figuratif  est  en  n  et  la  concentration  a  la  valeur  £. 


Fig.  70. 

Si  nous  abaissoui  la  température  d'une  petite  quantité  au-dessous  de  6, 
la  dissolution  se  prend  en  masse  ;  le  dépAl  solide  qu'elle  fournit  n'est 
point  homogène  ;  il  est  formé  par  une  juxtaposition  de  parcelles  du  solide 


fig.  77- 
a  et  de  parcelles  du  solide  h  ;  mais  sa  composition  mojrenne  est  bien  dé- 
terminée ;  elle  est  la  mime  que  la  composition  de  la  dissolution  de  con- 
centration £  qui  l'a  fourni. 
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à  S. 

Le  point  figuratif  de  l'état  initial  de  la  dissolution  est  un  point  M 
{jig.  77)  moins  élevé  que  le  point  m. 

Lorsque  la  température,  partant  de  la  valeur  initiale  T,  commence  à 
descendre,  le  point  figuratif  demeure,  tout  d'abord,  compris  entre  les 
lignes  sCd,  raQ  ;  la  dissolution,  n'étant  saturée  ni  du  corps  a,  ni  du  corps 
b,  ne  donne  aucun  précipité  ;  sa  concentration  demeure  invariable  et  le 
point  figuratif  décrit  une  ligne  parallèle  Mm  h.  la  ligne  OT. 

Cette  parallèle  rencontre  en  un  point  m.  d'abscisse  l,  la  ligne  oCa  ;  au 
moment  où  la  température  atteint  la  valeur  t,  la  dissolution  devient  satu- 
rée du  corps  a.  Si  l'on  abaisse  la  température  au-dessous  de  l,  la  dissolu- 
tion abandonne  du  corps  a  à  l'état  solide  de  manière  à  demeurer  saturée 
de  ce  corps  ;  le  point  figuratif  décrit  le  segment  mm  de  la  ligne  mC,. 

Au  moment  où  {^  température  atteint -la  val«ur  S.  le  point  figuratif  est 
en  ra  et  la  concentration  de  la  dissolution  a  la  valeur  £. 

Si  l'on  abaisse  la  température  au-dessous  de  6,  la  dissolution  se  prend 
en  iï^aïe;,eUe)[o4wnil,Hp  pç4qpilé,ipi!t!te,,(M«^i^iP«r:««^ 
etjd&p«(çell«B  d*i,<flQ)s  ,6„^ntj|a  c(ftBipQ#it«Hi  mo^^noe  90^ i^H>  iJ^^* 
iQÙiée,:  qeUe  cotpfkot^ion.asl  c«Lle.jde  J^.dijifplMMftn  ^  tpDC^ptijaAiw  .^' 

Si  donc  on  refroidit  une  dissolalion  de  composition  initiale  quelconque,  elle 
laisse  loul  Sabord  se  prieipiler  soit  du  corps  a,  soit  du  corps  b,  à  l'état  de 
pureté  ;  mou  au  moment  où  la  température,  en  baissant,  traverse  la  valeur  6, 
la  dissolution  se  prend  en  masse  ;  le  solide  obtenu  n'est  pas  homogène  ;  il  est 
formé  par  la  juxtaposition  de  parcelles  da  corps  a  et  de  parcelles  du  corps  b  ; 
mais  sa  composition  moyenne  est  parfaitement  déterminée  ;  elle  est  identique  à 
celle  dune  dissolution  de  concentration  £. 

M.  Guthrie  a  donné  le  nom  de  mélange  eulectiqae  au  magma  solide  ob- 
tenu dans  ces  conditions  ;  te  point  et  est  un  point  d'eutexie. 

231.  Cas  particulier  :  glaoe  et  sel  anhydre.  —  Les  phénomènes 
dont  nous  venons  de  tracer  les  lois  ont  été  d'abord  étudiés  en  prenant 
pour  corps  a  la  glace  et  pour  corps  b  un  sel  jolide,  aobjdre  ou  hydraté  : 
les  mélanges  réfrigérants  que  l'on  obtient  en  mélangeant  de  la  glace  avec 
un  sel,  tel  que  le  sel  marin  et  le  salpêtre,  avaient  déjà  attiré  l'alteation 
des^pbjsiciçqs  ,h.,\ai  ,l|p,4,u  ,xy(ii'^^e.çt,leifr,,iXM^qt,lj^t  -nt^^pA^tte 
quelqiî3s-HRS3,)lps^r(}jr)é[é3  4^1  jtointp  iiw.jpïftj^eilerfel.ajjcpcwtpfc^s 
faire  fondre  la  glace  lorsque  la  température  est  (AféCÏ^IVi^rM  tflKfi^G^" 
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liie^,  tw)firalare,poiir  Uviitfile  la  ■slate,êej»mt-^>im  ,<f(VKi«(«(iort 

twaidéri.  La  températures  est,  ainsi,  la  limite. îe(W«weo4^rtcinp^a- 

dQfglMe  «utiidiBiMQie)  seL  WHHdécé. 

M.  de  Coppet  (*)  d'aboid,  puis  M.  Gutbrie  et  d'autres  obs«rH«|eiKs  -ae 
io«tprâQ9Wp<isiide,d«levpiMeivar«aipiéi)isMD)aiMll^>^Mi|«:^ii^fti)>e  ^ 
un  certain  nombre  Je  sels  ;  voici  quelques-unea  de  cet  tempécatwws  :  w 
j  a  joint  la  valeur  de  l'ordonnée  S  du  point.s. 


Sel 

6 

S 

- 

(MO 
0,15 

Chl<^n  d.  polunoB 

—   ;î.  8 

2US.  A«t«a:flM  pMcUflnUar  if«l««e4tiMlTawte-^]Û»ai  ce  cas, 

l4Ntacliqven'Mt^us,jb)rmé'par.jWim«nia.^!eBWt|UXii|e;gleCQ'et  de,ael 

anhydre,  mais  par  un  eDcbevétrement  de  cristaux  d«^M*e('d'un  bjtbrate 

itaCl,  jfH'.O.    Y«ici   comnteAt  i4«s 

idio(ni«e:p«siint..-d;fprès.  l«s,«ob<r-  ' 

skti  :)de  JA.  :de  ..C^|»^t,  -f  éneniiqfint 

«avttUtérs  ^rAI«  C.-tfatj«D«n  (■). 
•A«z  i«Dpés«lwe»;a«péfie«re4à30°, 

fei  s«L  queJa.-4MolMti«qMhttée.lHU3e 

déposer  est  du  sel  anbydre,  dont  la 
4attWde«ttBbili»é.iâ  (Jçf  ^i),nlWie 
4e:ganiitei<à.i4iniiïe;tt'lwe,-tfQW)èrejà       "    '  " 
ipM«<aw»>Ue.  '^'  ^  ' 

Aux  températures  inférieures  k  o",  la  dissolution  saturée^  laîose'  dipoier 
rb](4t«ie'III*GlE.4Hi'0  dc»t  JacoutWd&salubUàté-'Vt.meDteide'ffuche  à 
^iM>it«.d!a0«i(n*iltère.<in  pou  pim  ucoitUiée  quq.lftipféoMeute. 


(■)  f>m.jairfn.-£gikiin  <U.k  Sttîéié-  VmiÂmt^*'  »i«e,  t.>XIf  p.  1  ;- i8?i. 
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Le  point  ■:  où  ces  deux  courbes  se  renconlrent  est  un  point  de  transi- 
tion, lei  deux  sels,  dont  l'un  est  anhydre  et  l'autre  faiblement  hydraté, 
étant  tous  deux  moins  riches  en  eau  que  la  dissolution  ;  l'abscisse  da 
point  1  dilTËre  peu  de  o*. 

La  courbe  de  solubilité  rat  du  sel  hydraté  rencontre  au  point  d'eu- 
texie  o  la  courbe  de  fusion  Go  de  la  glace  mise  en  présence  d'une  solution 
de  sel  marin. 

M.  Matignon  a  trouvé  que  les  coordonnées  de  ce  point  d'euleiie  étaient 
les  suivantes  : 

e  =  —  2i*,3. 
£  =  0.507. 

333.  Hou  existence  des  cryobrdrates.  —  Amenée  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  0,  la  dissolution  se  prend  en  masse  ;  le  magma  obteQU 
n'est  point  un  composé  défini  ;  des  parcelles  de  glace  s'y  enchevêtrent  aui 
cristaux  de  sel  ;  mais  sa  composition  est  bien  déterminée  ;  elle  est  ideo- 
tique  à  celle  d'une  dissolution  de  concentration  £. 

M.  Gulhrie  ('),  qui  a  observé  avec  beaucoup  de  soin  la  formation  de  ce 
solide  de  composition  invariable,  l'a  d'abord  regardé  comme  un  hydrate 
défini  dont  6  serait  le  point  de  fusion  aqueuse  ;  à  cet  hydrate,  il  a  donné 
le  nom  de  cryokydrale. 

On  pourrait  décider  entre  cette  opinion  et  la  théorie  précédente  en 
répétant  les  expériences  de  M,  Gulhrie  sous  une  pression  eitrémement 
didérenle  de  la  pression  atmosphérique  ;  la  composition  du  solide  que 
fournit  la  dissolution  au  moment  de  sa  prise  en  masse  devrait,  dans  l'opi- 
nion de  M.  Guthrie,  être  indépendante  de  la  pression  exercée  sur  le  sys- 
tème ;  dans  l'opinion  exposée  ici,  au  contraire,  elle  en  dépendrait  en  gé- 
néral. 

A  défaut  de  ces  expériences  qui  seraient  concluantes,  mais  que  l'ex- 
trême petitesse  de  la  variation  à  reconnaître  rendrait  extrêmement  diffi- 
ciles, d'autres  arguments  peuvent  être  invoqués  à  l'encontre  de  l'existence 
des  cryohydrates. 

En  premier  lieu,  on  ne  peut  trouver  pour  ces  corps  aucune  formule- 
simple  ;  voici,  par  exemple,  quelques-unes  des  formules  proposées  par 


(')   Guthrie,   Philoiophieal  Magùtint,   i"  série,  vol.  XLIX,  pp.  i,  jo6  et  166  U 
r873.  —  5*  série,  vol.  I,  pp.  ig,  354  et  446  ;  1876.  —  Vol.  Il,  p.  iti  ;  1876. 
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M.  Guthrie  : 

Na'SO'  -t-  166  H'O, 
KaO"  +  sa»  H'O. 
B«(AiO')'  -+■  359  H'O. 
A1A«H'(S0*)»  +  361,4  H»0. 

En  second  lieu,  l'examen  microscopique  des  prétendus  crychydrates, 
■oit  en  lumière  naturelle  (')  si  le  sel  est  coloré,  soit  en  lumière  polarisée 
û  le  sel  est  incolore,  mais  antsotrope,  montre  que  ces  corps  ae  sont  nul- 
lement homogènes  et  qu'ils  sont  formés  de  cristaux  de  sel  enchevêtrés  de 
cristaux  de  glace. 

Ces  arguments  ont  amené  M.  Gulhrie  (*}  à  renoncer  k  l'hypothèse  de 
cryohydrates  définis  et  à  proposer,  pour  désigner  ces  corps,  le  nom  de 
Btilanget  ealectiqaet  qui  est  généralement  employé  aujourd'hui. 

234.  Hélangra  da  Boafre  et  d'iode.  Études  de  H.  R.  Boulouoh. 

—  M.  Boulouch  a  étudié  un  point  d'euteiie  qui,  au  point  de  vue  Ihéo- 
rîque,  est  idéalement  simple,  puisqu'il  s'agit  d'un  mélange  liquide  de 
deui  éléments,  le  soufre  et  l'iode,  qui  laisse  déposer,  selon  les  circon- 
stances, des  cristaux  de  soufre  pur  ou  des  cristaux  d'iode  pur. 

Définissons  ta  composition  du  mélange  liquide  noa  pas  à  l'aide  du  rap- 
port s  de  la  masse  du  soufre  &  la  masse  de  l'iode  au  sein  de  ce  mélange, 
mais  i  l'aide  du  rapport  a  entre  la  masse  du  soufre  et  la  masse  totale  ; 
nul  lorsque  le  liquide  sera  formé  uniquement  d'iode,  égal  k  t  lorsque  ce 
mélange  ne  contiendra  que  du  soufre,  a  sera  variable  entre  O  et  ■ . 

La  courbe  de  précipitation  de  l'iode  pur  en  présence  de  ce  mélange  part 
du  point  I,  situé  sur  l'axe  OT  (jîg.  79),  dont  l'abscisse  est  égale  au  point 
de  fusion  de  l'iode  pris  à  l'état  de  pureté  ;  cette  ligne  hs  monte  sans  cesse 
de  droite  à  gauche. 

La  courbe  de  prédpilalion  du  soufre  pur  &  partir  du  mélange  liquide 
le  compose  de  deux  parties;  en  effet,  au-dessus  de  la  température  1  =  96'', 
le  mélange  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  de  soufre  dinorhombique  ; 
au-dessous  de  cette  température,  il  laisse  déposer  des  cristaux  de  sou&e 
Orthorhombique. 

Sur  la  ligne  "T  qui  correspond  à  a  ^  i ,   marquons  le  point  a  dont 

(')  PoKsoT,  AimtUi  de  Chimie  tt  de  Phjtiqae.  •)'  série,  t,  X,  p.  79  ;  1897. 
(•)  GctBWB,  PWlowpWeoI  Magazine,  5*  »irio,  vol.  XVII,  p.  463  ;  188S. 
i*)  R.  BoDLOtiaH,  Ompttt  rendia,  t.  CXXXVI,  p.  197S  ;  igo3. 

Dsnn  —  Th«niioiljiumi({aa  ig 
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l'abscisse  est  la  température  de  fusion  du  soufre  orthorbomlw)tu  «t  U 
point  ^  dont  Tabsciise  est  la  tou^iératun  de  Atsioa  du  soufre  clinorhom- 
bique. 

Du  point  ^,  une  droite  ^  m  ddUche  ut  descend  de  droite  à  gaudie  ;  au 
point  1,  dont  l'abscisse  est  i  i=  96%  uo«  iw—di  droite  lui  succMe,  qui 
descend  de  droite  à  gauche  plus  rapidement  que  la  précédente  ;  prolongée 
à  droite  du  point  t.  cette  ligne  Init  passer  au  point  a. 


K 


En  présence  d'un  mélange  liquide  de  soufre  et  d'iode,  ^x  est  la  lignede 
fuMon  du  soufre  clin orhombi que,  -m  la  ligne  de  fusion  du  souEre  orlho- 
rhombique  ;  t  est  le  point  de  transition  entre  ces  deux  formel  du  soufre  : 
U  température  qui  sert  d'abscisse  }t  ce  point  est  celle  où  les  deux  formes 
passent  de  Tune  à  l'autre  d'une  manière  réversible. 

Les  deux  lignes  im  et  Im  se  rencontrent  au  point  m  qui  est  le  point 
d'eutexie.  La  température  de  ce  point  est  8  =  65°, 5.  L'eutectique  d'Iode 
et  de  soufre  ortborbomblque  qui  se  dépose  à  celte  température  a  pour 
composition  :  a  ^  0,543  ;  il  contient  une  masse  de  soufre  représentée  par 
543  pour  une  masse  d'iode  représentée  par  457. 

339.  Points  d'entezie  «ntre  lea  hydrates  de  chlorure  ferrlqa«. 
Recherches  de  Bakhaia  Roozboom.  —  De  tous  les  hjrdrates  so- 
lides que  peut  former  une  dissolution  saline,  la  glace  est  toujours  le  plus 
h^fdralé  el  le  sel  anLydre  le  moins  lijdraté  1  toujours  moins  ridie  eo  eau 
que  le  premier,  la  dissolution  est  toujours  plus  riche  en  eau  que  le  se- 
cond ;  la  courbe  de  solubilité  du  premier  est  réduite  à  sa  branche  supé- 
rieure, la  courbe  de  solubilité  du  second  à  sa  branche  inférieure  ;  lorsque 
ces  deux  branches  se  rencontrent,  leur  point  d'intersection  est  forcément 
un  point  d'entexie. 

De  même,  «  a  forcémest  un  poiet  d'eutexie  da<u  te  cea.  HaUé  par 
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POINTS    DBtlTBXie   KHTM  UBI   HMIIAnS  M   CBLOBURB    FERItlQUE       1)1 

0^  dp  «a  4eBK  «rpi  1  ffiut  4e  crâlmx  pan. 

ffmasfMnA(4'«rtnnemiaiiitfwleswab  <!••  I^m  ^hhsm  tmmob- 
trer.  Lorsque  la  branche  supérieure  de  la  courbe  de  solubilité  d'un  hydrate 
reacontre  k  bratlie  inferiewre  -de  k  «ovHm  -de  wlwbitiié  <d'4in  autre  hy- 
drate moins  riclie  eo  «Ma,  le  point  de  rencontre  eA  un  point  d'«uteiie. 

L'exemple  le  plus  remuquable  de  semblables  points  d'eulexie  a  été 
Tourni  k  H.  W.  Bakhuii  itoozboom  (')  par  l'étude  de  la  solubilité  du  cblo- 
rare  ferrique. 

Si  l'on  compte  l'hjdirate  de  coaceDtralion  nulle  —  la  glace  —  et  l'by- 
drate  de  ccncenIratioD  infinie  —  le  chbrure  ferrique  anhydre  —  on  peut 
obtenir  six  hydrates  <Sïï&re*ts  du  chlorate  ferrique  qui  ton%,  ^lans  l'ordre 
de  concentration  croisante  : 

HiQ  (glace), 
Te'CI»,  laTPD. 
Fe'CI*.  7H»0, 
Fe»OI«,  ÎH'O. 
Fe'CI'.  4I1'0. 
«îe*». 

Si  l'on  excepte  le  prcnûer  et  le  dernier  solides,  cliacun  de  ces  corps 
correspond  à  une  courbe  de  solubilité  formée  de  deux  branches  se  raccor- 
•jnrl  Tfi  1» frint  Tirfifffmnl -  n>  h^rïfnHrrilr  Ijfçaa.aniis  — ""  i»iliq.i^ 
[p.  s63)  lei  lempéralurea  auxquelles  corre^ndent  ces  qualne  points  ii>- 
idiOl^veiita. 

La  Jig.  8o  représente  ces  diverse  comtes  de  wshAîtHÈ  ;  les  leiupéialum 
centigrades  oat  étE  prises  pour  rincisses;  peur  ordenwée.  on  a  pris  'la  va- 
leur N,  dtt  aambre  de  molécutea  de  oUoeure  Csiiigue  jmibydre  contenue! 
dans  TDD  molécules -d'eau,  au  vrài  de  1s  '9iss>l<s6eB. 

On  voit,  sir  cette  £gure,  que  la  bcatiche  «upèûeure  Se  Ja  eourbe  de  so- 
Ai^tttf  ^^ ^^^B^  Jm^m^ flfiUMubv  Ja ^Euuîbc  ifiré''ii*"*^  ^iln  flo"^^'^ 
selubilité  de  l'bydrale  qui  le  suit  immédiatement  dans  l'ordre  des  conceu- 
fcrtitMS  i—iMMUa;  ét^m,  grito»  ■MtyitSMBriim  A  ■■wliwnlii.  en 
Wtw*t%ita«lMtlHW<kyrwwc»atoa«MAI'hydi»ieJPcK>.  7H«.an 
peut  observer  l'inlerseOtmi  <de 'la  fanneliemférieHeide  hcoadM^^a- 


i'^  JL  W.  Bébhi^ii  Rjwt^w^^^  ^rcfùtKJ  aierlosdaiia  det  Set 
rellet,  t.  XXVII  ;  1891,  —  Ztiliehrift  jOr  phjtikalÏKht   CUa 
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bilité  de  l'hydrate  à  la  molécules  d'eau  avec  la  branche  inrérieure  de  la 
courbe  de  solubilité  de  l'hydrate  &  5  molécules  d'eau.  Ou  peut  donc,  par 
l'étude  des  systèmes  formés  de  chlorure  ferrique  et  d'eau,  reconnaître 


... 

-^ 

ï 

^V 

"5>o 

3 

^^ 

^ 

-^ 

^7H»0 

i-»  Vi 

0    ^ 

^^ 

:??- 

-40     -20       0       20      40      60       flO      100     T 
Fig.  8o. 

l'eiistence  de  six  points  d'euteiie.  Parmi  ces  points,  il  en  est  cinq  dont  les 
propriétés  sont  complètement  établies  par  les  recherches  de  Babhuii  Rooz- 
boom  ;  ces  propriétés  sont  résumées  dans  te  tableau  suivant  : 


Poht 

..,„,.. .K 

".îldall  l't 

Itila 

i|-«i«i< 

V.]..r  d*  N, 
pur   1.    BUug. 

•■tMtil|M 

w 

GltM 

F.ia', 

■  iHK) 

-S5*C 

Ï.7S 

F8»a«.  iiH»0 

F.1CI«, 

îHH) 

•7,4 

B.aî 

FeKn>,  i>H>0 

FeKaf. 

5H10 

Indié 

FtKX*,   ,HiO 

P.'Cie. 

SH'O 

lo 

8,M 

OJ 

F«»C1<,    5H>0 

F«»GH, 

IIH«0 

56 

io,3i 

m. 

Fs»at.    6H«0 

rs«ci» 

68 

.9." 

336.  Hydrates  de  l'aolde  perohloiiqne.  Becharohes  de  M.  Vao 
Wyk-  —  Vn  exemple  fort  analogue  au  précédent  nous  est  fourni  par  les 
systèmes  que  composent  l'eau  et  l'acide  percblorique  (>). 

En  présence  du  mélange  liquide  d'acide  percblorique  et  d'eau,  on  peut 


(')  Vas  Wyi.  ZeiUthrift  jUr  awrganitche  ChemU.  Bd.  XXHU,  p.  tib;  IJOS. 
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obKrver  six  Mpèces  distinctes  de  cristaux;  en  voici  la  composition  chi- 
miqne  : 

IICIO',    H»0, 

HCIO',  aH'O. 

HCIO».  3H'0, 

HQO.  4H'0, 

HCIO',  6H'0, 
H'O  (glace). 

Si  l'on  prend  pour  abscisses  les  températures  et  pour  ordonnées  les 
Tslcura  du  rapport  entre  le  nombre  n,  de  molécules  d'acide  perchlorique 
HCIO'  et  le  nombre  total  n,  +  n,  de  molécules  d'eau  et  d'adde  perchlo- 
rique au  sein  du  mélange  liquide,  les  courbes  de  solubilité  ont  l'apparence 
que  voici  (_/îj.  8i)  : 


Sauf  la  courbe  de  fusion  AB  de  la  glace,  qui  monte  constamment  de 
droite  à  gauche,  chacune  des  courbes  de  solubilité  est  formée  de  deux 
branches  qui  se  raccordent  l'une  à  l'autre  en  un  point  indifTércnt;  on 
observe  donc  en  tout  cinq  points  indiiïérents,  les  points  G,E,G,I,L, 

La  branche  supérieure  de  la  courbe  «Je  solubilité  de  chaque  hydrate 
rencontre  la  branche  inférieure  de  la  courbe  dé  solubilité  de  l'hydrate  qui 
le  précède  immédiatement  dans  la  liste  que  nous  avons  donnée  tout  à 
l'heure;  le  point  de  rencontre  est  un  point  d'eutexie:  on  observe  donc 
ainsi  cinq  points  d'eutexîe,  les  points  B,  D,  F,  H,  K 
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Le»  rfknn  iettmn  cnemplo  qv»  b(MM  maama  d'étadkr  ■•  aaiis  1 
Dréienté  aue  des  points  d'euteiie;  d'autres  exemples  nous  olTriioal  à 
l'eutexie  el  des  peints  et  transition. 


s  de  MH.Taa'tHoflvtMeyerlioffer  sur  le  chlorure 
a.  —  MM.  Van'l  Boff  el  Rfe^erholTer  {')  on  fait  une  élude 
la  solubilité  des  dÎTershTifrates  de  chlorure  de  magnésium. 
.  la  glace,  les  hydrates  fournis  par  le  chlorure  de  magne- 
ombre  de  sis  : 

Gbc<, 

UgCi',  E^tH'O. 
UsU*.  SU'O, 
MgCI',  CH'O, 
MgCI',  4H'0, 
MgCr'.    jH*0. 

rdratc  UgCl',  8H*0  eiisle  sous  deux  fvmes  distinctes  (juo 

ns  par  les  indices  x  et  p. 

de  solubilité  de  ces  divers  hydrates  ont  la  disposition  mar- 

83  ;  l'ordonnée  représente  le  nombre  N,  de  molécules  de 

iticnncot  100  molécules  d'eau. 

cclicrches,  iWt.  Vuï'tHafi'el  Sfcjerhofler  Font  figurer,  au 

snlration.  s  de  la  dissohilioH.  te  nombre  y  qui,  transporté 

e  MgCl',  yl\'0,  reprétesterait  ki  eoi^tutton  de  U  disso- 

d'une  manière  spki^  : 

V  de  fusion  de  la  glace  pure  (T  ^  o',  /  =  ■»  )  ; 

B  d'intersection  de  la  courbe  de  congélation  et  de  la  courbe 

le  l'hydrate  MgCI',   lali'O:  c'est  un  point  iTeutexie  pour 

'  ^ —  33%6  y  =  ao,3; 

C  [M»t  ÎKlifléient  de  MgUV  1  iU?0  : 
=  —  i6*,3  ^^  la: 


r  et  UiiBRBOFFEB,  Sîtioiigiberkhle  dtr  Berlkur  Akadtnu,  4  février 
897.  —  ZeiUchrifl  fur  pbpikalach*  Chemu.  Bd.  XXVII,  p.   75; 
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4*  Le  point  D,  ïntersectioii  des  courbes  de  soIubiHU  ie  MgCI*,  iaH*0 
«t  MgQ*,  8H*0gi;  c'est  on  point  d'eattxie,  pour  lequel  od  a 

T=-i6',7  7='i.'7: 

5°  Le  point  E,  intersection  des  courbes  de  solubilité  de  MgCP,  SH'Oa 
«t  de  HgCt*,  6  H*0  ;  c'est  un  point  de  trantition  pour  lequel  on  a 

T=-3'.4  3'=io; 

6°  Le  point  P,  intersection  des  courbes  de  solubilité  de  MgCl*.  6H'0  et 
deMgCl*,  i^H'Oi  c'est  unpoînl  de  troniifion  pour  leq[uel  on  a 

T=ii6*,67  /  =  6.i8: 


7°  Le  point  G.  înteisectioa  des  courbes  de  solubilité  de  Mf;Cl>»4H*0  et 
de  MgCl*,  aH*0;  c'est  un  point  de  Irauiiion  pour  lequel  on  a 

T  =  i8i'.5  y  =  4.3, 

EaatitM,  Us  ont  ébxtii  «n  certain  ncBiW«d»hnMcbMd«cDub«  que 
des  pt<— aainia  de  Buattuntien  lendent  seuls  ofaenaUes;  pÉiiH  ose 
branches  de  courbe  qui  sont  tracées  en  pointilUior  la/i}.  76,  se  trouve 
la  courbe  de  solubilité  D'E'  de  l'hydrate  MgGI>.  8H*0^  Le  point  d'eutexie 
ly  entie  Hga<,  laH'O  et  MgCl*.  8H>0p  correspond  à 

T  =  -i7*4  7  =  ".'- 
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taudis  que  le  point  de  transition  F  entre  MgCl',  8H»03  el  MgCl',  6H'0 
a  pour  coordonnées 

T  ;=  —  9*, 6  y  =  10,3. 

Ce  sont  encore  dei  phénomènes  de  sursâluration  qui  ont  permis  d'ol»- 
server  le  point  H,  point  d'euteiie  entre  la  glace  el  l'hydrate  MgCl',  8H»0a. 
pour  lequel 

T  =  —  So"  j-  =  16,9, 

ainsi  que  le  point  I,  point  d'eutexie  entre  les  hydrates  MgCl',  1 3  H'O  et 
MgCl*,  6H^0,  pour  lequel 

T  =  —  i9»,4  ;-  =  10.6. 

338.  Études  de  Bakhuia  Roozbooin  sur  le  chlorure  de  oal- 
oium'  —  Un  autre  exemple  remarquable  est  fourni  par  les  hydrates  de 
chlorure  de  calcium,  objets  d'un  mémoire  capital  de  Bakbuis  Rooi- 
boom  ('), 

Si  l'on  y  comprend  le  glace,  les  hydrates  de  chlorure  de  caldum  sont 
au  nombre  de  six  : 

Glace; 

CaCl».  fiH'O; 

Cad'.  4H*0j.; 

CaCl».  4H'0P; 

CaCl',  aH'O; 

CaCt>.  H'O. 

Les  courbes  de  solubilité  de  ces  hydrates  ont  la  disposition  marquée  en 
iffig-  83;  en  cette  figure,  où  l'échelle  n'est  pas  conservée,  les  lignes  poin- 
Ullées  représentent  des  états  d'équilibre  qui  peuvent  ëlre  observés  grftce  k 
des  phénomènes  de  sursaturation. 

Sur  cette  figure,  on  peut  remarquer  les  points  suivants  : 

1*  Le  point  A,  point  de  fusion  de  la  glace  pure  : 

T  =  o',  1  =  0; 

a*  Le  point  B,  intersection  de  la  courbe  de  congélation  et  de  k  courbe 
de  tolabiliti  de  CaGl*,  6H*0;  c'est  ua  point  tTeatexie  pour  lequel  on  a 
T  =  — 55*.  »  =  o,4a5; 

(<}  Bakhuu  Rooxsoom,  Recueil  des  Traoaax  thîmiqaes  dt>  Pay$-Bm,  I.  VIII,  p.  &; 
—  i4reU«M  nterlanâiùttt  de»  Science*  exaelet  et  natarelUi,  t.  XllI,  p.  19g. 
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3*  Le  point  1,  point  indifférent  de  CaCl',  611*0  : 

T  ^  +  3o',a,  s  ^  i,oa' 

4*  Le  point  C,  inleraection  des  courbes  de  solubililiS  de  < 
de  CaCl',  4H'0i;  c'est  unpoint  de  transUion  pour  lequel  o 

T  =  +  39*,8,  )=  i,ooi 

5'  Le  point  C,  intersection  des  courbes  de  solubilité  de  ( 
de  CaQ*,  4H'0p;  c'est  un  point  de  Iraniilion  pour  lequel  o 


6*  Le  point  D,  intersection  des  courbes  de  solubilité  de  C 
de  CaCt*,  aH'O;  c'est  un  point  de  transition  pour  lequel  on 


T  Le  point  D',  intersection  des  courbes  de  solubilité  de 
et  de  CaCl*,  aH*0;  c'est  un  point  de  transition  pour  lequel  ( 

T=-h38*,4,  ï=  1,375 

8*  Le  point  E,  intersection  de  la  courbe  de  solubilité  de  ( 
de  Cad',  HK);  c'est  un  point  de  transition  pour  lequel  on  a 


T  =  +i7V. 


»  =  2,75; 
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Le  point  indilTéreot  dn  C«C1>.  xHH)  Miùl  M«  npfnché  ^  ot  ptint. 
car  il  correspondrait  à 

T=+  176*.  «  =  3.o8. 

mais  c«  point  n'a  pu  être  observé. 

Il  est  probable  qu'au  voisinage  de  a6o°,  on  trouverait  l'intersection  des 
courbes  de  soKrinKté  de  CaCl',  H'O  et  de  CftCl\  qor  Mrait  un  nouveau 
point  de  transition. 

239.  Études  de  H.  Storteobeker  sur  les  oblorures  d'Iode.  — 
Le  mélange  dVideet  de  chlore  à  l'état  liquide,  étndié  srec  grand  soin  par 
M.  Stortenbeker  (■),  est  comparable  de  tous  points  au  mélange  formé  par 
l'eau  et  un  sel  anbjdn;  les  solides  que  ce  mélange  peut  laiiwr  déposer, 
dans  les  circenslances  où  a  opéré  M.  Stortenbeker,  «ont  les  corps  suivants  : 

1. 

ia«, 
icip. 

ICI'. 

Portons  en  abscisses  les  températures,  en  ordonnées  le  nombre  y  qui, 
transporté  dans  la  formule  ICk,  donne  la  compoùtion  de  la  dissolution; 
chacun  des  quatre  solides  que  nous  venons  d'énumiérer  correspond  k  une 
courbe  de  solubilité;  ces  quatre  courbes  ont  la  diipontion  représentée  en 
la  Jig.  84  ;  en  cette  figure,  les  lignes  marquées  en  pointillé  ne  peuvent 
être  observées  que  gr&ce  à  des  phénomènes  de  sursatu ration. 

Sur  cette  figure,  on  remarque  tes  points  suivants  : 

1°  Le  point  A,  point  de  fusion  de  l'iode  : 

T=n4M.  ^  =  0: 

3°  Le  point  B,  intersection  de  la  courbe  de  congélation  de  l'iode  et  de 
la  courbe  de  solubilité  de  ICli  ;  c'est  un  point  (teulexU  pour  lequel  on  a 

3°  Le  point  B'.  intersection  de  la  courbe  de  congélation  de  l'iode  et  de 
la  courbe  de  aDhibilité  de  ICi^;  c'est  un  ymint  ieuUxU,  dont  les  coor- 
données sont  mal  c 


(')  W.  Stortbiibbur,  HeeaeH  des  Traaaax  ckimiqan  dtt  P^iBai,  t.  VI;   1 
—  Zciudirifl/affhrtiMiiclu  ChtmU,  Bd.  U\,  p.  11;  l8ât. 
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k*  Le  panA  indiffinat  l  ia  cMant  ICLa  ;  lu  iwii-danaifi  <k  ca  peiat 
sont 

&*  Le  point  indifTéreot  I'  du  chlorure  ICI  ^  ;  les  coordounées  de  ce  pc 
(ont 

6*  Le  pont  f  isteraeelMiii  C  ^  la  cemkt  et  MèiAitilé  du  Meooihlw 
H3«  et  <k  la  eourtw  de  K^abilké  du  IrHUenm  K3*  :  c'eal  mm  jMtnf  d 
Uxie,  où  l'on  a 

7°  Le  point  indUTérent  J  du  (ricblorure  ICI'  ;  let  coordonnées  di 
point  lODt 

T=ioi%  y  =  3. 
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Fig.  81.  Fifr  as. 

940.  ËtodM  dm  M.  Outhrie  et  de  M.  La  ChntsHer  snr  Iss  i 
lances  de  deux  sels  fondus.  —  Au  lieu  d'observer  les  mélanges  eu 
tiques  de  glace  et  de  sel  obtenus  en  refroidissant  une  solution  aqueusi 
ce  set,  on  p««t  refroidir  le  ttqoidff  obtenu  en  ^sstrfvant  nn  se)  dan; 
autre  sel  fondu  :   on  obtient  «îors  des  mAnTges  caleetiqnea  êts  deux  : 

Dma  ce  cas,  il  est  commode  île  représenter  la  composition  du  liqi 
non  par  le  rapport  s  =  i.*  de  la  masse  M^  du  sel  3  à  ta  masse  M,  di 
1,  mais  par  le  rapports  =  ^ — '  ^-  de  la  masse  du  sel  a  à  la  maast 
taie  (M,  +  U,)  du  lipide  ;  ce  lapporl  peut  v; 


K-dcpoii  k  «leur  x  = 
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qui  correspond  au  sel  i  pris  à  l'état  de  pureté,  jusqu'à  la  valeur  x  =  i, 
qui  représente  le  sel  a  pria  à  l'état  de  pureté. 

Prenons  la  valeur  de  la  température  T  pour  abscisse  et  la  valeur  de  x 
pour  ordonnée.  La  courbe  de  congélation  du  sel  i  au  sein  du  mélange 
sera  une  courbe  C,  {Jlg.  85)  ;  cette  courbe  sera  issue  du  point  F,  dont 
l'abscisse  T,  est  le  point  de  fusion  du  sel  i  à  l'état  de  pureté  et  dont  l'or- 
donnée est  X  ^  o  ;  elle  montera  de  droite  à  gauche.  La  courbe  de  congé- 
laUon  du  sel  3  sera  une  courbe  C,  ;  cette  courbe  sera  issue  du  point  F, 
dont  l'abscisse  T,  est  le  point  de  fusion  du  sel  a  à  l'état  de  pureté  et  dont 
l'ordonnée  est  x  =  i  ;  elle  descendra  de  droite  à  gauche. 

Ces  deux  courbes  se  rencoatreronnt  au  point  d'euteiie  ra,  d'abscisse  6. 
d'ordonnée  Ç. 

M.  Guthrie  (')  a  étudié  un  certain  nombre  de  mélange  eutectiques  for- 
més par  des  sels  fondus  ;  voici  les  coordonnées  6,  £  des  points  d'eutexie  de 
quelques  uns  de  ces  mélanges  : 


'■-""«^ 

6 

i 
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53.14 

71.64 
7i-'9 

97.64 
67.10 
57.16 
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a68 

.95 
îoo 
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3  Nitrate  ds  birjiun 

M.  Guthrie  a.  en  outre,  tracé  les  courbes  C,,  C„  pour  le  mélange  de 
nitrate  de  potassium  et  de  nitrate  de  plomb. 

M.  II.  Le  Chatelier  (•)  a  étudié  égalemeol  les  phénomènes  d'eutexie 
que  l'on  observe  en  refroidissant  ie  mélange  de  deux  seb  fondus.  Au 


C)  GfTHa»,  Philoaophical  Magazine.  5*  «ério,  vol.  XVII,  p.  46ï  ;  1 
Cj  H.  Lb  Ca^TtLiBn,  CompCei  rendus,  t.  GXVIII;  p.  709  ;  1834. 
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chlorure  de  sodium  fondu,  il  a  mélangé  le  carbonate  de  sodium,  le  pyro- 
phosphate neutre  de  «odium,  le  chlorure  de 
baryum  ;  au  sulfate  de  lithium  fondu,   il  a  ' 
mélangé  le  sulfate  de  calcium,   le  sulfate  de 
sodium,  le  carbonate  de  lithium  ;  dans  tous  ces 
cas,  il  a  obtenu  des  phénomènes  d'eutexie. 

Le  phénomène  se  complique  lorsque  les  deux 
tels  fondus  et  mélangés  peuvent  former  un  sel 
double  (*)  ;  aui  deux  courbes  C,,  G,,  il  con- 
vient, dans  ce  cas,  d'adjoindre  la  courbe  D 
{fig.  8&)  de  solubilité  du  sel  double  dans  le 
mélange  liquide  ;  cette  courbe  présente,  en 
général,  un  point  indifférent  1  ;  ses  points  d'in- 
tersection ar,,  m,  avec  les  courbes  C,,  C,  sont 
des  points  d'eulexie- 


(■)  H.  La  Cbli 


,  Comptes  rendat  t.   GXMII,  p.  801  ;  1894. 
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LES  CRISTAUX  MIXTES.  —  LES  lUElANOES  iSOUQfiPilES 


341.  Loi  tels  iRomtxphes;  Lfcai  v  nUon»  lU  M.  HfldocCL  -~ 
Prenons  4mik  sels  incspables  de  réagir  chimiquement,  par  exemfJe  le 
cblorure  d'ammonium  et  le  nitrate  d'ammooium  ;  mettoos  les  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  trop  faible  pour  dissoudre  en  totalité  ni  l'un  ni 
l'autre  des  doux  sels  ;  trois  composants  indépendants,  Peau,  le  chlortiie 
d'ammonium,  le  nilrate  d'ammonium,  forment  le  système  ;  ce  système 
est.  d'ailleurs,  partagé  en  trois  pliasea  :  les  deus  sels  cristallisés  et  la  solu- 
tion aqueuse  de  ces  deux  sels  ;  nous  avons  donc  affaire  à  un  système  bîva- 
riant  qui  peut  se  mettre  en  équilibre  sous  toute  pression  et  à  toute  tem- 
pérature :  lorsque  l'équilibre  est  établi  sous  une  pression  donnée,  k  une 
température  donnée,  la  dissolution,  saturée  de  chacun  des  deux  sels,  doit 
avoir  une  composition  parfaitement  déterminée,  indépendante  des  masses 
de  chlorure  d'ammonium,  de  nilrate  d'ammonîum  et  d'eau  que  l'on  a 
mises  en  présence. 

C'est,  en  effet,  ce  que  des  expériences  déjà  anciennes  ont  révélé  à 
M.  Rûdorir('),  non  seulement  en  ce  qui  touche  le  couple  de  sels  dont 
nous  avons  parlé,  mais  encore  en  ce  qui  touche  un  certain  nombre  de 
couples  de  sels  incapables  de  toute  réaction  chimique,  soit  qu'ils  aient 
même  base,  soit  qu'ils  aient  même  acide. 

Mais  l'expérience  a,  en  même  temps,  révélé  i  M.  ROdorff  un  certain 
nombre  de  couples  salins  qui  ne  se  soumettent  pas  k  la  règle  ci-dessus 
énoncée. 

Prenons,  par  exemple,  au  lieu  de  cblorure  d'ammonium  et  de  nitrate 
d'ammonium,  du  sulfate  de  potassium  et  du  sulfate  d'ammonium  ;  met- 

(')  Rnii(.RFF.  Poggendorff's  AanaUrn,  M.  CXLVIH,  p.  W6  ;  1873. 
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I  —cow  «■  yfcwiBi  4^nM  dhmb  «Cm»  •i»cip»fck<h  1«  «ti»^"*» 

mIiAoii.  Hi  nin  4a  rjMjiai  «n  Aqpflihie,  o'eit  phn  4fit«nnin6e  par  h 
coansissance  de  la  pression  que  le  système  supporte  et  de  la  température  à 
k^te  M  mtjmM;  dk  ^JfHMi  mcmtb  4a -nOeHn  nUëvw 4k  jM«e« 
4m  4ivK  sak  ■!  4*  tmm  qae  IW  «  bmms  ^  ftkMM  les  aBn  4n  antra  : 
4,  «■■  càagw  k  tanpfaaÉH*  ■■  k  pnw»,  on  njoato  «a  sj^lkan  om 
cerUioe  wotmK  4i  i'va  as  <k  i'aatre  4ai  4aBX  Mk,  <«  loit  k  4ks«teMa 
(tMifv  4a  tomfmtimtL,  stanchir  ipar  «afyart  au  wi  «jouU,  a'a^ipamiir 
larnfVwtèl'Mlna*! 


;,  —  Cee  e 

ni,* 
r;  îl6Kit4HMq«Bkca)aala^«o«i  a  fait  ragM-der  Bowie  fcr«- 
iknt  k  ayrtèiBB  :  itiaim»  d'^noaiaKL,  aàtnte  d'awaonwia,  flnu 
dewane  kSK  «■  *(Bd<fw  anërDÎt,  knqnt  Bona  ivJaai  l'éleadra  «u  SjS' 
lème  :  sulfate  de  polassium,  sulfate  d'ammonium,  eau.  Or,  l'amor  ne 
^t  énâemwÊÊA  porter  sn-  la  iDi^n  des  ompasuili  iadipaaiknts. 
iwiiik<e  qai  «at  avUinencnt  3  ;  ella  na  psot  donc  partar  ^ua  snr  k  nom- 
àn  4n  fabaies  ;  k  maaaàu*  das  pkasea  ca  ktifaelles  k  ij'iHaaa  «at  partagé 
kiaqael*<q«litmaBtatlaiiit  nepeut  etnJfjMiiJ;  ilMpottaxcidcr  a. 
D'a4  |»wka*  mM  lédooka*  d«  BMaltre  da  plMM*  J 
Le  ndfatQ  4e  yetmmmia  et  le  aulkta  d'nMmBww  Mut  4eax  aela  ko- 
■orphea;  tuM^uW  kkaa Idogkjw^is,  aai coaUctd'aoe  attlatk» aqnama, 
4m  Haans  4e  ce*  d«UK  sali,  ka  criaUni  4e  l'un  et  ke  ctiitwu  <k  l'iatre 
Maacnt  d'tev  4kUncla,  M  tV>R  Cmit  par  n'aWr  plua  <pM  des  crklavx 
Mxlea,  iw4si«iaul  ïi  k  <m4«  salfatedepot«ssnnn4Adu  ■uHatcd'Ma- 
nonoaa. 

Laa  expkkMH  de  M.  ftadoiff,  mpprarh^  des  ifaferèaKs  de 
J.  Willard  Gibbs,  nous  montrent  que  les  crirtaoi  mixtes  doivent  (tre 
«eapKs  nav  jm»  pour  d«ux  pbaaes,  «mis  ^m-s  uiw  seule  phase  ;  cee  cris- 
ta«x  tm  soat  donc  pas,  conne  ««oibra  d^uteurs  l'ont  svppoié,  de  smpks 
infkn^Mi  atmainues,  uoe  juiUpwsJtigw  au  nnencfaevètnnwntdetnn^s 
cristallitMB  de  «al&te  de  potassmin  ri  de  lamelles  cHrtallines  de  snlMe 
d'imwDiriui*  -,  m  eui,  ks  deai  sels  «omposanis  sont  physiqanneat  »é- 
kngés  d'osQ  BMiik>e  anssi  intime  «[«'«b  sein  de  la  dissototim  «queoae  ; 
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tout  volume,  si  petit  soît-il,  que  l'on  peut  découper  en  un  de  ces  crislaui, 
renferme  une  certaine  quantité  de  chacun  des  deux  sdb  ;  ces  cristaux 
mixtes,  formés  par  deux  corps  isomorphes,  constituent,  selon  l'expresMon 
créée  par  M.  J.  H.  van't  HolF  il  propos  d'autres  faits,  une  solalion  Mlide. 

243.  Tbiorie  de  la  solubilité  de  deux  sels  isomorphes.  —  Getle 
assimilation  k  une  solution  solide  des  cristaux  mixtes  formés  par  deux  sels 
isomorphes,  conduit  à  une  théorie  complète  des  phénomènes  qui  se  pro- 
duisent lorsque  deux  sels  isomorphes  sont  mis  en  présence  de  l'eau. 

Nous  avons,  en  eCTet,  dans  ce  cas,  un  système  formé  de  trois  composants 
indépendants,  l'eau  o  et  les  deux  sels  i  et  a  ;  ce  système  est  partagé  en 
deux  phases,  la  dissolution  liquide  dont  nous  coatinueroos  k  désigner  par 
s, ,  s,  les  deux  concentrations,  et  les  cristaux  mixtes  C  ;  ce  système  est  donc 
trivariant;  lorsqu'on  se  donne  seulement  la  température  et  la  pression,  la 
composition  de  chacune  des  deux  phases  capables  de  demeurer  en  équili- 
bre au  contact  l'une  de  l'autre  n'est  point  complètement  déterminée  ;  elle 
devient  entièrement  déterminée  si,  à  la  température  et  à  la  pression,  on 
joint  une  nouvelle  donnée,  par  exemple  l'une  des  concentrations  s,  de  la 
dissolution. 

Supposons  la  preuion  n  donnée  une  fois  pour  toutes  et  égale,  par 
exemple,  h  la  pression  atmosphérique.  Toutes  les  fois  que  nous  nous  don- 
nerons la  température  T  et  la  première  concentration  t,  de  la  dissolution 
liquide,  la  seconde  concentration  s,  devra  avoir  une  valeur  bien  déter- 
minée si  nous  voulons  que  la  dissolution  liquide  puisse  demeurer  en  équi- 
libre BU  contact  des  cristaux  mixtes  ;  si  donc,  comme  nous  l'avons  fait  au 
n*  117,  noua  portons  sur  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  les  va- 
leurs delà  température  T  et  des  concentrations  s,,  s,,  nous  trouverons  que 
la  température  et  les  concentrations  de  toute  dissolution  susceptible  de 
demeurer  en  équilibre  au  contact  de  cristaux  mixtes  C  sont  les  coordon- 
nées d'un  point  M  situé  sur  une  surface  S,  conclusion  semblable  à  celle 
que  nous  avons  obtenue  dans  le  cas  où  le  solide  C  était  un  composé  chimi- 
que de  composition  définie. 

Hais,  et  c'est  en  cela  que  le  problème  qui  nous  occupe  en  ce  moment 
est  plus  compliqué  que  le  problème  traité  au  n°  117,  la  dissolution  dont 
les  propriétés  (température  et  concentrations]  sont  représentées  par  les 
coordonnées  d'un  point  M  de  la  surface  S  ne  demeure  pas  en  équilibre  au 
contact  de  n'importe  quels  cristaux  mixtes  ;  les  cristaux  mixtes  qui  peu- 
vent demeurer  en  équilibre  au  contact  de  cette  dissolution  ont  une  corn- 
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position  bien  délenninée,  composition  qui  varie  lorsque  le  point  H  vient 
nccessivement  occuper  diverses  positions  sur  la  surface  S. 

Ces  principes,  conaéquencei  nécessaires  des  théories  de  Gibbs,  ont  été 
particulièrement  mis  en  lumière  par  Bakhuis  Rooiboom  (')  et  par  ses 
élèves. 

244.  lumorphlsme  des  sallatea  da  la  série  magnésMime. 
Études  da  H.  Stortenbeker.  —  Les  études  expérimentales  les  plus 
oomplëles  dont  cette  question  ait  fait  l'objet  sont  dues  à  M.  Stortenbeker. 
Elles  ont  porté  sur  les  phénomènes  d'isomorphisme  que  présentent  les 
divers  fajdrates  des  sulfates  de  la  série  magnésienne  : 

MgSO, 
ZnSO», 
FeSO*. 
CuSO*, 
MnSO*. 
CdSO'. 

On  sait  que  ces  cas  d'isomorphisme  avaient  déjà  été  étudiés  par  Mlt- 
scbcrlicb. 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  deux  de  ces  suirales,  la  dissolution  peut 
laisser  déposer  des  cristaux  mixtes  ;  mais,  en  général,  selon  la  température 
et  la  composition  de  la  dissolution,  on  peut  obtenir  diverses  sortes  de  cris- 
taux mixtes. 

Prenons,  par  exemple,  le  cas.  si  bien  étudié  par  M.  Stortenbeker  (*), 
on  la  dissolution  renferme  du  sulfalc  de  zinc  et  du  sulfate  de  cuivre  ;  trois 
sorles  de  cristaux  mixtes  peuvent  élrc  obtenus,  savoir  : 

Des  cristaux  tricliniques  (anorlliiqucs)  correspondant  à  la  formule 
(Zn,Cu)SO',  511*0; 

Des  cristaux  monocliniques  (clinorhom biques)  correspondant  &  la  for- 
mule (Za,  Cu)  SO',  7H'0  : 

Des  cristaux  ortborhom biques  correspondant  k  la  même  formule. 

Touchant  les  surfaces  de  solubilité  de  ces  cristaux,  on  pourra  répéter 
tout  ce  qui  a  été  dit  aux  n"  116, 119  et  120  au  sujet  des  surfaces  de 
solubilité  des  sels  doubles. 

(')  Baksoib  Rmizsoom.  Arehiv'i  a^erlandaUti  det  SeUnca  exactes  et  notiirelle$, 
I.  XXVI,  p.  187;  1891.  —  Zelltehrift  f&r  pkytikiilUehe  ChemU,  Bd.  VHI,  p.  5o4; 
1891. 

(•)  Stoa-ramMB»,  Zeifthrift  fOr  phyMalUehe  Ckemie,  Bd.  XXIt,  p.  60;  1897. 
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A  dbaque  e^p^  de  cristaux  mixtef  coireipondra  noe  Mirlkce  de  itAu- 
bililé  rapportée  «ui  axai  OT,  Oj,,  Ot^  ;  moîi  ctu-taiues  {tarlis  de  cette  sur- 
face repvàenkeronL.  en  ^néral,  «le*  ^t«ts  d'é([ui libre  observabka  levle- 
ment  au  Kiode  diBaolutioDSMinBtuféesfwr  x^poit  i  une  aiiUecupèce  de 
cristaux  ;  si  l'on  supprime  ces  parties  pour  ne  garder  que  la  représeu talion 
des  états  d'équilibre  d'où  toute  sursaturation  se  trouve  exclue,  on  obtien- 
dra un  poly^re  k  Taces  courbes  présentant  autant  de  fnes  ^4  y  a  d'cs- 
pfeces  de  cristaux  mixtes.  Les  arêtes  de  ce  polyidre  reprfiieirteTOirt  ks  én- 
■olutions  qui  peuvent  demeurer  en  équilibre  aa  conitact  de  deux  espèces 
distinctes  ie  cristaux  mixtes. 

Poui  les  mélanges  de  suirate  de  cuivre  et  de  sulTale  de  zinc,  M.  Storten- 
bcker  n'a  point  construit  en  entier  là  surface  dont  nous  venons  de  parler, 
mais  seulement  les  points  de  cette  surface  qui  correspondent  à  la  tempé- 
rature T  =  i8°-  Dans  le  système  d'axes  O*,,  0*»  (fig.  87)  ou  ti  représente 


la  concentration  en  sulfate  de  Bine,  il  obtient  trois  lignes  qui  «e  i^pertent 
aux  trois  espèces  de  oristeux  Dnxles.  Les  parties  de  ces  lipies  qui  «o«t  ti»- 
cées  en  pointillé  ne  peuvent  être  observées  que  grAce  à  des  {tliBBo^èim  de 
sarsaturation. 

On  voit  qu'à  18°,  les  cristaux  tricliniques  è  5  molécules  fera  s'ob- 
tiennent tant  que  la  teneur  en  sulfate  de  zinc  ne  dépasse  pas  une  certaine 
limite;  on  obtient  ensuite  les  cristaux  clinorhombiquei  è  7  laalécules 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


SVLPltBB   BS   LA    9^tB   ■ifinfalSKNE  307 

i'ma  ;  enfiD  Im  criMnn  orUwihMnbiqnes  à  7  moHcales  d'eav  ne  se  do- 
poMot  qa'&u  niB  de  dÏMohilioin  trâi  pmimi  en  salfrte  de  caivre, 

L«8  nmeignemMits  <jw  damw  c«He  ^ure  De  suftisent  pas  à  dous  faire 
«Mimaltra  toutes  leipropnét^qu'ofteitt  h  18°  les  mélanges  isomorphes  de 
sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  linc  ;  il  nous  faut  encore  connaître  la 
praporlâon  de  line  et  de  enivre  an  sein  des  cristaux  mixtes  que  laisse  de- 
pOMT  la  diMolDtioD  r^K-fscnttv  pir  cKanm  des  points  des  diverses  lignes 
(ncéos  €n  hifig.  67.  H.  Storteektiker  a  fait  connaître  cette  proportion  ;  il 
a  ooDstnit  de»  amirbtm  qn  détanoiaeiit,  four  la  température  18°,  la  com- 
poaitioa  iW  cristÉOX  kmqtie  l'on  «bmMklt  la  composition  de  U  dissolution 
qui  demeura  en  équilibre  aa  contact  de  ces  crlstâui. 

PMoacw  I»  aonln  de  gnuuBHt  de  chaque  cristal  marqué  par  ton 
poids  iMDléetdaice  et  déteminoBS  te  nwnhre  n  d'atomes  de  cuivre  qui  s'y 
tnvrsBt  GonteBua.  Lonqne  noos  mium  la  ligne  Afi  de  A  en  B,  au  sein 
dastsistaux  tiklîttiqaM  à  5  molécales  d*«u,  n  varie  de  i  h  0,838  ;  lorsque 
iMOi  «alTons  U  li^e  fiC  de  fi  m  C,  «v  nin  des  cristaux  clinorbombiques 
k  7  taoUatim  d'eau,  n -nrie  de  0.S19  àOii49;  enfin  lorsque  noua  suivons 
la  ligne  CD  de  C  en  D,  mi  ttia  dee  oiMaoK  orttoreiBbiqiHa  1  7  moléealet 
d'eau,  n  varie  de  0,0197  k  o- 

Doac  à  use  tampéralnra  donaée,  si  l'on  eichittowt  pbéiMm^e  de  sur- 
sateaMîoa,  laa  onlanxde  duqae  esptee  que  l'on  pMt  «btanir  ont  une 
composition  qui  demeure  comprise  entre  deux  limites  données  ;  entre  les 
composions  limites  des  cristaux  de  deux  espèces  différentes,  il  existe  des 
lacunes  ;  certaines  compositions  ne  correspondent  d'aucune  manière  h  des 
cristaux  susceptibles  de  demeurer  en  équilibre,  k  la  température  considérée, 
avec  une  dissolution  exemple  de  toute  sursaturation. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire  et  les  courbes  qui  les 
représentent  changent  avec  la  température.  M.  Slortenbeker  n'a  pas  suivi, 
sur  l'exemple  dont  nous  venons  de  traiter,  cette  inQuence  de  la  tempéra- 
ture :  mais  il  l'a  examinée  en  étudiant  les  mélanges  isomorphes  de  sulfate 
de  manganèse  et  de  sulfate  de  cuivre  ('). 

On  peut  obtenir,  dans  ce  cas.  deux  espèces  de  cristaux  mixtes.  Des 
crblaux  trîcliniques  (  anortbiques  )  correspondant  k  la  formule 
(Cu,  Mn]  SO',  &HK)  et  des  cristaux  clinorbombiques  correspondant  à  la 
formule  (Ca,  Mn)  SO*,  7H'0. 

(')  Stortbnbkkeb,   Ztilaehrift  jBr  phytikaliêche  Chemie,   Bd.  XXXIV,   p.   tii  ; 
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Prenons  pour  >,  la  concentration  en  sulfate  de  cuivre,  pour  i,  la  oon- 

centration  en  sulfate  de  manganèse  et,  à  chaque  température,  traçons  les 
courbes  de  solubilité  des  deux  espèces  de 
cristaux  mixtes,  rapportées  aux  axes 
.,0... 

A  18",  les  courbes  de  solubilité  sont 
disposées  comme  l'indique  la  Jiq.  88  ;  en 
cette  figure,  les  lignes  pointillées  repré- 
sentent des  dissolutions  saturées  par  rap- 
port à  une  espèce  de  cristaux,  mais  sur- 
saturées par  rapport  à  l'autre. 

Si  r<»i  suppose  exclue  toute  espèce  de 
sursatu ration,  on  voit  que  les  cristaux 
tricliniques  i  5  molécules  d'eau  sont  ceux 
que  l'on  obtient  soit  au  contact  des  disso- 
lutions riches  en  cuivre,  soit  au  contact 
des  dissolutions  riches  en  manganèse  : 

seules,  des  dissolutions  d'une  composi^on  intermédiaire  peuvent  fournir 

des  cristaux  clinorhombiques  è  7  molécules  d'eau. 

Si  l'on  définit  le  nombre  n  comme  dans  le  cas  précédent,  on  trouve  que 

pour  les  cristaux  tricliniques  obtenus  dans  ces  conditions,  n  est  compris 


Frg.  90. 

entre  i  et  o.aag  (ce  qui  correspond  à  la  courbe  de  solubilité  AB)  ou  bien 
entre  o,  io5  et  o  (ce  qui  correspond  à  la  courbe  de  solubilité  CD)  ;  tandis 
que,  pour  les  cristaux  clinorhombiques  dont  BG  est  la  courbe  de  solubilité, 
R  est  compris  entre  o,a35  et  0,16. 
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A  io°,  la  d'iipcuiUon  des  courbes  de  solubilité  est  celle  que  représente 
lajiif  8g  1  les  dissolutions  riches  en  cuivre  continuent  k  donner  les  crîsUux 
tricliniques  k  5  molécules  d'eau  ;  mais  les  dissolutions  riches  en  manga- 
nèse donnent  les  cristaux  cUnorhooibiques  à  7  molécules  d'eau. 

Au  contraire,  i,  33°,  les  courbes  de  solubilité  sont  disposées  comme  l'in- 
dique la  Jîg.  90.  Si  l'on  évite  toute  aarsaluratîon,  une  dissolution  ne  peut 
rester  en  équilibre  qu'au  contact  de  cristaux  tricliniques  &  5  molécules 
d'eau  ;  les  dissolutions  saturées  par  rapport  aux  cristaux  clinorhombiques 
à  7  molécules  d'eau  sont  sursaturées  par  rapport  aux  cristaux  précédents. 


D'âpre  ces  renseignements,  il  n'est  pas  malaisé  de  reconnaître  la  dispo- 
sition générale  de  la  surrace  de  solubilité,  limitée  par  le  plan  >,0s, 
(^g.  91)  qui  correspond  à  T  =  10",  et  par  le  plan  s'iTs*,  qui  correspond 
à  T  =:  a3°  :  la  ligne  ABCD,  intersection  de  la  surface  pqr  le  plan  T  ^  18*, 
est  celte^ue  représente  hjig.  S8. 

M.  Stortenbeker  a  encore  étudié  (')  les  cristaux  mixtes  formés  par  le 
snirate  de  cadmium  et  le  sulfate  ferreux  ;  par  !e  sulfate  de  zinc  et  le  sul- 
fate de  magnésium  ;  pir  le  sulfate  de  magnésium  et  le  sulfate  ferreux  ; 
par  le  sollate  de  cuivre  et  le  sulfate  de  manganèse  ;  par  le  chlorure  de 
cobalt  et  le  chlorure  de  manganèse  ;  nous  nous  bornerons  à  renroyer  le  lec- 
teur  à  ses  beaux  mémoires. 


(•)  SroBTBiiDenR,  loc.  cil.  ZelUchrift  fur  phyiikaliichc  Chtnûe,  Bd  XVI,  p.  aScr) 
i8g5  et  tH.  XVII.  p.  6i3;  i8g5. 
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MB.  Diwolutions  qui  donnent  da>  ottelmn  uUitM  et  des 
oaaxptiaéa  d^Wn*»  Ëtades  ds  Bakhnds  BooMboom  et  de  Biet- 
gara.  —  Il  peut  airivcc  qu'une  âiuolutioK  de  d«u  uls  dans  l'eau  Uîmc 
précipiter,  selon  1«  circoluUace^  Mit  dae  criMaux  mîste^  soit  un  coBk> 
posé  détîni  tel  qu'im  kydratc  on  tm  ul  double.  La  surfaca  de  ÉcdubiKté, 
rapportée  comme  précédemmeat  mu  taet  OT,  Ot,,  Os,,  secompoiede 
plusieurs  domùues  ;  parmi  ces  domainea,  U  eu  «st  qui  correipondrait  k  un 
composé  déûni,  sel  simple  ou  sel  double  ;  il  eu  est  qui  correapondaat  à 
des  cristaux  mixtes;  k  ducun  des  pointa  de  ceux^i  répond  un  cristal 
mixte  de  constitution  donnée,  mais  cette  constitution  varie  selon  le  point 
que  l'on  a  choisi. 

Un  important  exemple  a  été  étudié  (')  par  Bakhuis  Rooiboom  ;  il  est 
fourni  par  les  solutions  aqueuses  de  chlorure  ferrique  et  de  chlorure 
d'ammonium.  Bien  que  ces  deux  sels  ne  puissent  être  regardés  comme 
isomorphes,  leurs  dissolutions  peuvent,  comme  l'avait  déjà  observé 
M.  Lehmann,  donner  des  cristaui  mixtes;  elles  peuvent  aussi  donner 
comme  précipités  des  composés  définis,  savoir  l'hydrate  Fe*CI*,  i^H'O  et 
le  sol  double  (AiH*)»  FeCP,  11*0. 

En  la  surface  de  solubilité,  chacune  de  ses  sortes  de  précipités  a  son  do- 
maine ;  si  l'on  coupe  la  surface  de  solubilité  par  un  plan  perpendiculaire  à 
OT,  de  manière  à  obtenir  une  isotherme,  cette  isotherme  se  composera  de 
trois  courbes  qui  représenteront  les  dissolutions  capables  de  demeurer  en 
équilibre  soit  au  contact  de  l'hydrate  ferrique,  soit  au  contact  du  sel 
double,  soit  enfin  au  contact  des  cristaux  mixtes. 

A  la  température  de  i5',  si  l'on  prend  pour  emidonBée  «,  b'cmicentra- 
tion  en  ael  ammoniac  et  pour  co(»donQée  s,  la  oancentration  en  dilonire 
ferrique,  ces  trois  courbes  ofiVent  la  (fispositïon  que  jH'éMnte  la  _^^.  gi. 
Selon  cette  disposition,  les  cristaux  mixtes  se  précipitent  an  sein  des  disso- 
lution riches  en  sel  ammoniac,  l'hydrate  ferrique  au  sein  des  iftssolutiont 
'  très  peuvn»  en  sel  ammoniac,  le  sel  doaUe  au  sein  des  dissointions  de 
composition  intermédiaire. 

Relgers.  dont  lea  travaux  (*)  ont  contribué  grandement  h  accnritre  nos 
connaissances  tondiant  l'iaoBiorphisme,  a  montré  que  cette  propriété  de 

(')  Bàehuis  Roozbooh,  Archiva  rxéerlandaite*  rle$  ScMmn  szoetn  •!  nsfureHc*. 
t.  XXVII.  p,  I  ;  1893.  —  Ztitichrift  fur  ph^tikaliicke  Chemin,  Bd.  X.  p.  i45  ;  1891. 
—  MoHB,  Zeilschriji  fSr  phjiikaiiiche  Chemie,  Bd.  XXVII,  p.  igS  ;  1898. 

(*)  Ces  travaux  sont,  pour  la  plupart,  insérés  lu  ZeiUchrift  fSr  phftilMliÊeht 
Chenue. 
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djposer,    aànn  le»  cipnmstMKCs,    soit  des  crntanx  mixtes,   soit  on  sel 
double,  appartenait  très  souvent  aux  solutions  de  deux  sels  isomorphes. 

Une  disposition  qui  semble  fréquem- 
nont  iMïiéa  est  la  sumoto  : 

Le»  dinotntîoo  dant  ta  teneur  en 
set  3  D'ncMe  pM  me  ceriatue  limite 
HranHaamt  ara  enstMu  mifaf  uonn^- 
pfaes  de  cna  qme  préMnte  le  >d  i  k 
l'étal  de  pureté  ;  Im  disMlotions  dont 
la  teneur  en  sd  i  n'excède  paa  une 
CM-tune  limiU  hûumt  précipiter  des 
cristaux  isomorphes  du  sel  a  ;  cnlîn  les 
dissolutions  de  compcntion  mtermé- 
Ami*  faoraiaMnt  uo  sel  double  de 
compoRtH»  définie. 

Ainsi  se  compntent  (<)  les  solntioaa  aquav 

K»SO'. 

Lea  solutiona  riches  en  sulfate  de  potassium  donnent  des  cristaux  mixtes 
isomorphes  du  soUate  de  potassium  ;  les  solutions  riches  en  sulfate  de 
sodium  donnent  des  cristaux  mixtes  isomorphes  du  sullate  de  sodium  ; 
enCn  les  solutions  intermédiaires  donnent  un  sel  double  dont  la  formule 


Fig.  i 


SK'SO'.  Na«SO'. 

Les  Bolntioiu  de  carbonate  de  calcium  et  de  carbonate  de  magnésium  se 
canrpoiiant  de  même  (*)  ;  on  peut  <4>lenir  : 

1°  Des  cristaux  mixtes,  isomorphes  de  la  eakila,  conlenank  deoko/>3& 
de  carbonate  de  magnésimn  ; 

a*  Dca  criateox  mixtes,  ÎMuiOTpkes  de  la  magnifiie,  conteuent  de  o  à 
o,o3  de  carbonate  de  cafeium  ; 

3*  Un  tel  double,  la  dohmie,  ajant  pour  fbrBinle 

CaCo»,  MgCO». 
Retgersapu,  par  des  considérations  de  ce  genre,  rendre  compte  des 


(*)BRTaBitB,  ZeUaehriJt  jOr  phyàitoKicht  Chemie,  Bd.  V!,  p.  aaô;  i 
(')  Rbtgirb,  ZeilMthrifl  fsr  phytikalitekt  Chemie,  Bd.  VI,  p.  3*7  ;  i 
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pirticuUrilés  que  préseotent  les  séries  minéralogiques  du  pyroiène,  de 
l'oUvine  et  de  la  petite  ('}. 

246.  Deux  seU  isomorpheB  fondus  ;  oaa  où  il  se  produit  une 
e«nle  espèce  de  cristaux  mixtes-  —  Nous  venoas  d'étudier  la  Tor- 
matioQ  des  cristaux  milles  au  sein  d'une  dissolution  aqueuse  qui  ren* 
ferme  deui  sels  isomorphes.  A  cAté  de  cette  génération  de  cristaux  mixtes 
par  voie  humide,  on  peut  étudier  leur  génération  par  voie  sèche  ;  on  peut 
fondre  ensemble  deux  corps  isomorphes  et  étudier  les  cristaux  mixtes  que 
le  mélange  fournit  par  congélation  ;  le  problème  se  trouve  ainsi  fort  aim- 
plîfié,  car  nous  avons  aiïaire  non  plus  à  trois,  mais  seulement  à  deux 
composants  indépendants. 

Bakhuis  Roozboom  a  donné  (']  une  étude  théorique  très  complète 
des  diverses  particularités  qui  se  peuvent  présenter,  et  ses  disciples  ont 
apporté  h  celte  étude  de  remarquables  confirmations  expérimentales  ;  nous 
nous  bornerons  ici  à  l'esquisse  de  quelques  traits  essentiels. 

Le  cas  le  plus  simple  qui  se  puisse  présenter  est  celui  où  le  mélange  li- 
quide formé  par  les  corps  i  et  3  ne  fournit  jamais,  quelle  que  soit  sa  com- 
position, qu'une  seule  espèce  de  cristaux  mixtes;  au  point  de  vue  de  la 
composition,  ceux-ci  présentent  tous  les  intermédiaires  entre  les  cristaux 
du  corps  I  h  l'état  de  pureté  et  les  cristaux  du  corps  3  à  l'état  de  pureté. 

Nous  avons  affaire  ici  à  ce  que  nous  avons  appelé  un  mélange  doabU 
(n°  205)  :  ce  mélange  double  est  très  comparable  k  ccluî  que  forme  un 
mélange  de  deux  liquides  volatils  surmonté  d'une  vapeur  mixte  ;  dans  les 
raisonnements  relatifs  à  ce  dernier  mélange  double,  il  suffira  presque 
toujours  de  remplacer  les  mots  mélange  liquide  et  vaptur  mixte  respective- 
ment par  les  mots  tolalion  tolide  et  mélange  liqaide  pour  obtenir  la  théorie 
du  premier  mélange  double. 

Beprésenlons  la  composition  de  chacun  de  nos  deux  mélanges  comme 
nous  l'avons  fait  au  n"  218  :  i  gramme  de  solution  solide  ou  liquide  ren- 
ferme X  grammes  du  corps  a  et  (i  —  X)  grammes  du  corps  i  ;  X  est 
variable  de  o  &  i  ;  X  :=  o  représente  le  corps  i  i  l'état  de  pureté  :  X  =  i 
représente  le  corps  a  à  l'état  de  pureté.  Sur  l'axe  des  abscisses,  portons 


(')  Rbtoxbs,  .,4ftno(ei  Je  tÉcoU  Polytechnique  de  Delft,  tome  VI,  p.  i86;   iSgr. 

(*)  Bixuuis  RoozDoou,  Artliimt  nlerlandaàet  det  Sciencel  exactel  tt  nataretta, 
série  II,  tome  III,  p.  ii4;  tQO0.~  ZeiUcbriftJOr  ^jilkalucheChemie.M.XW, 
p.  385 et  p.  iii;  igog. 
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cette  valcar  de  X  et  but  l'axe  des  ordonnées  la  râleur  T  de  la  température 
{fig.  g3).  Supposons  la  pression  invariable. 

Prenons  une  solution  solide  de  composition  X  et  élevons  en  graduelle- 
ment la  température  ;  le  point  figuratif 
de  l'état  du  système  s'élèvera  sur  une 
paraUèle  XM  à  OT. 

Tant  que  la  température  demeurera 
inférieure  à  une  certaine  valeur  T,  les 
cristaux  n'éprouveront  aucune  trace  do 
fosion. 

Au  moment  où  la  température  at- 
Imdra  la  valeur  T,  le  point  figuratif 
étant  alors  en  H,  on  verra  apparaître 
une  première  goutte  liquide  qui  n'aura 
pas,  en  général,  la  compoulion  X. 

La  température  s'élevant  au-dessus 
de  T,  le  système  qui  conservera  la 
composition  moyenne  X  sera  en  partie 

h  l'état  de  cristaux,  en  partie  i  l'état  liquide;  ai  les  cristaux  ni  le  mé- 
lange liquide  n'auront  la  composition  X. 

Lorsque  la  température  aura  atteint  une  certaine  limite  T',  supérieure 
i  T,  le  point  figuratif  étant  alors  en  m',  le  système  aura  pris  en  entier 
Tétat  liquide  ;  le  liquide,  dont  la  composition  sera  assurément  X,  demeu- 
rera homogène  aux  températures  supérieures  à  T'. 

Si  l'on  fait  varier  X  de  O  à  I,  le  point  M  décrit  une  certaine  courbe  G  ; 
le  point  m'  décrit  une  autre  courbe  c,  située  en  entier  au-dessus  de  la 
courbe  C.  Pour  X  ^  o,  les  deux  courbes  C,  c  partent  d'un  même  point 
F,  dont  l'ordonnée  OFi  est  le  point  de  fnsion  du  corps  F|  pris  h  l'état  do 
pureté;  pour  X  =  I,  les  deux  courbes  G,  e  se  réunissent  en  un  même 
point  F,  dont  l'ordonnée  i  F,  représente  la  température  de  fusion  du 
corps  3  pris  i  l'état  de  pureté. 

Les  deux  courbes  G,  c,  partagent  le  plan  en  trois  régions.  Lorsque  le 
point  figuratif  se  trouve  dans  la  région  située  au-dessous  de  la  courbe  C, 
le  Bystbne  est  è  l'état  de  solide  homogène  ;  lorsque  le  point  figuratif  est  au 
dessus  de  la  courbe  e,  le  système  forme  un  liquide  homogène  ;  lorsque  le 
point  figuratif  est  entre  C  et  c,  le  système  de  composition  moyenne  X  est 
en  partie  h  l'état  solide,  en  partie  à  l'état  liquide. 

Si  nous  menons  une  parallèle  TmM  ï  OX,  cette  ligne  rencontrera  la 
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courbe  C  an  un  pcant  M,  d'abscùse  X,  ot  la  li^e  c  en  un  point  m, 
d'abscisse  x  ;  x  représente  la  compOMtion  da  liquide  qui,  A  Ik  tempéra- 
ture T,  peut  demeurer  en  équîlibie  aa  ooatKt  des  crûtauz  de  eompo- 
silion  X. 

Selon  une  opinion  assez  répandue  partni  les  cbimiatas  'qui  ont  iBniffi> 
sammant  médilé  les  lois  de  la  Statique  chimique,  les  deux  lignes  C,  c, 
coïncideraient  dans  un  grand  nombre  de  cas  et  se  rMniraîent  k  nne  droite 
joignant  les  points  F,,  F,.  A  une  lempéralnre  donnée,  un  mélange  tlaide 
de  composition  donnée  fournirait  des  cristatu  de  mime  compontjon. 

M.  G.  Bruni  (';  a  fort  bien  montré  que  cette  opinion  était  inadmiiôUfl 
On  peut,  en  elTet,  aux  systèmes  que  nous  étudions.  appli(|aa'  les  théo- 
rèmes de  Gibbs  et  de  Konovalon-  (n*  317)  et,  eo  particulier,  lo  premier. 
Il  suffît  de  substituer  aux  mots  UqKÎdt  mûrie,  vapeur  mixte,  le»  mois 
cristaux  mixtes,  liquide  mixte. 

Si,  à  une  certaine  température,  les  cristaux  mixla  peuvent  demeunr 
en  équilibre  au  contact  d'un  mélange  liquide  de  même  ccanpoMtion,  à  eette 
température  les  deux  courbes  C,  c  ont  un  point  oommim  ;  elles  doiveat 
aussi ,  en  vertu  de  l'un  des  tbéorèmes  indiqués,  atoir  une  tangente  cofaMnae 
parallèle  à  0\.  Si  donc  la  coinpoeiti<Hi  du  liquide  qui  pcnt  demenicr  en 
équilibre  au  contact  des  cristaux  mixtes  était  toujours  identique  k  celle  de 
ces  cristaux,  non  seulement  les  d»ix  lignes  C,  c  seraient  ooafendues,  mnis 
leur  tangentecommuneseraitconstammentparaimeà  OX.;  les  deux  courbes 
se  rûduiraient  dooc  à  une  mèmedrrâte  parallèle  à  OX.  Pour  que  cela  f&t 
possible  il  faudrait  que  les  deux  corps  i  et  a  euMenl  mime  poiat  da 
fusion  et  qu'il  en  fiït  de  même  de  tous  les  cristaux  mixtes  qu'ib  peuwnt 
engendrer.  De  ce  dernier  cas,  nous  trouverons  un  exemple  phis  kin. 

Cela  ne  veut  pas  dire  que  les  deux  courbes  C  et  e  ne  putMMit  pH  avoir, 
dans  certains  cas.  un  point  commun  1  ;  ii  la  température  9,  qui  sert 
d'absdsse  au  point  I,  les  cristaux  mixtes  peuvent  demeurer  en  équrlibee 
au  contact  d'un  mélange  liquide  de  même  componUon,  en  sorte  que  cet 
état  d'équilibreest  indifférent.  Au  point  indilESrent  I,  las  deux  courbe» 
admettent  une  tangente  conunuae  parallèle  à  OX  ;  ce  point  est  donc,  pour 
les  deux  courbes,  un  point  d'ordonnée  maximum  ou  minimum. 

Un  exemple  très  net  de  ce  dernier  cas  nous  est  fourni  pv  les  méUnges 
de  bromure  de  mercure  et  d'iodure  de  mercure  étudiés  par  H.  RdndenC). 

(<)  G.  Bbuhi,   Rendiconti  deW  Accadcmia  dci  Uncel,   vol.  VII  p.   i38  et  p.  Si"}; 
1898. 
(>)  »mimmMB,ZMlÊ^iftfbphpiMitduChtmitt,  Bd.  XXXU,ii.^:  190a. 
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Lm  manges  liquidée  (iovnét  pu  le  bromure  de  mercuTe  fondas  four- 
lÏMent  par  rcftotdiwtmeiit  une  seule  e»pke  de  cnstaaz  miiUe  ;  ce  «ml 


des  cristaux  ortborfaembiquea  îsomorpbM  de  l'iodnre  de  n 

DtaigMiM  p«r  i  le  bromure  de  mer- 
core  et  par  a  l'iodure  de  mercure. 

A  la  Telenr  X  :=  o,  correspond  le 
point  F,  (jSgr.  94)  dont  l'ordooDéeOF, 
est  la  température  de  huion  de  bro- 
mure  de  mercore,  c'est-à-dire  i36*  ; 
de  ce  point  partent  le*  deux  lî^ea  C,e  . 
cpn  aboutissent  an  point  Fg,  d'afaecttse 
X  =  I ,  d'ordonnée  OF,  égale  à  la  tem- 
pérstnre  de  fanon  de  l'iodure  jaune 
de  mereora,  G*est-&-dire  à  255*  ;  les 
deux  courbes  C,  c  se  touchent  en  un 
painl  indiBénat  1,  d'ordonnée  mini- 
num;  d^>$i%i  est  l'ordoBnée  de  ce 
pentt  ;  à  cette  température,  les  ciia- 
laux  Biixlea  ont  mAme  oomponlion  ipe  le  licpùde  dont  ils  sont  surmootéa  ; 
ila  oontiennoBt  0,59  molécule  de  bromure  de  mercure  et  0,^1  molécule 
d'iodare  de  n 


Fig.  ai- 


Mff.  Cas  oA  11  peut  se  former  cisux  espèces  de  orlstaux 
WtbLtmm.  —  Dana  un  grand  nombre  de  cas,  deux  substances  isomorphes 
sont  iaoàimorpkm  ;  dles  petneot  donner  naissance  ^  deux  espaces 
différeotes  de  cristaux  mixtes,  que  noos  désignerons  alors  par  les  indices  % 


Touchant  la  transformation  des  cristaux  mixtes  0  en  cristaux  mixtes  a, 
on  peut  répéter  presque  textuellement  ce  que  nous  avons  dit  de  la  trans- 
formation dn  oristaux  mixtes  en  un  mélange  liquide. 

Prenons  une  valeur  de  X  correspondant  Ji  une  composition  donnée  ot 
aoppoMoa  que,  pour  celte  composition,  les  cristaux  ^  soient  en  équilibre 
véritable  à  basse  température. 

Si  noua  élevons  graduellement  la  température  de  cristaux  mixtes  ^  dont 
X  eat  ta  compontion,  eei  cristaux  demeureront  inaltérés  tant  que  la  tem- 
pérature restera  inférieure  à  t  ;  la  température  lurpasssnt  t,  ils  commen- 
eeront  à  se  tmMfbrmer  en  cristaux  a  ;  tant  que  la  température  deuMurera 
eoBpriaes  eatre  1  et  V,  le  systisw  de  composition  moyenne  X  se  compo- 
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■cra  de  crîslaux  mixtes  «  et  de  crislaui  mixtes  p  ayant,  les  uos  et  les 
autres,  une  composition  différente  de  X;  enfin,  lorsque  la  température 
surpassera  t',  le  système  sera  en  entier  k  l'état  de  aîstaux  a. 

Soient  OK.  le  point  d'abscisse  X  et  d'ordonnée  t  et  fj,'  le  point  d'abscisse 
X  et  d'ordonnée  "c'.  Lorsque  X  varie,  le  point  3Ft  décrit  une  courbe  F  et  le 
point  ff  décrit  une  courbe  f.  Les  points  du  plan  situes  au  dessous  de  la 
courbe  V  représentent  des  états  ot'i  le  système  est  homogène  sous  la  forme 
de  cristaux  ^  ;  les  points  du  plan  situé  au  dessus  de  la  courbe  f  repré- 
sentent des  ét«ts  oii  le  système  est  homogène  sous  la  forme  de  cristaux  a  ; 
enfin  les  points  situés  entre  les  deux  courbes  T  et  7  représeolenl  des  états 
hétérogènes  où  le  système  est  formé  &  la  fois  de  cristaux  a  et  de  cris- 
Uux  p. 

Les  mélanges  de  bromure  de  mercure  et  d'iodure  de  mercure,  étudiés 
par  M.  Rcinders,  nous  fournissent  encore  un  exempte  très  simple  de  ces 
propositions. 

On  sait  que  lorsque  l'on  abaisse  la  température  jusqu'à  136°  environ, 
l'iodure  jaune  de  mercure  se  transforme  en  ioduro  rouge  ;  de  même  par 
un  abaissement  de  température,  les  cristaux  mixtes  d'iodure  et  de  bromure 
de  mercure,  qui  sont  isomorphes  de  l'iodure  jaune  et  qui  jouent  ici  le  rAle 
de  cristaux  a,  se  transforment  en  cristaux  mixtes  isomorphes  de  l'iodure 
rouge  et  jouant  le  rôle  de  cristaux  p. 

M.  Reinders  a  tracé,  pour  ces  cristaux,  les  courbes  r,  f,  qui  sont 
marquées  en  la^tr-  9^.  Ces  deux  courbes  se  rejoignent  pour  X  ^  t  en  un 
point  l,  dont  l'ordonnée  i  t,  est  égale  à  la  température  de  transformation 
de  l'iodure  jaune  de  mercure  en  iodure  rouge,  c'est  k  dire  à  lafi".  Ces 
deux  courbes  ne  se  prolongent  pas  jusqu'à  la  ligne  OT  ou  X  =  o  ;  en 
effet,  à  partir  d'une  certaine  teneur  en  bromure  de  mercure,  on  n'observe 
plus  que  les  cristaux  mixtes  i. 

Sur  itijîy.  94>  les  régions  couvertes  de  hachures  correspondent  à  des 
états  hétérogènes  du  sptèmc  :  'en  la  région  couverte  de  hachures  paral- 
lèles à  OX,  le  système  est  formé  de  liquide  et  de  cristaux  mixtes  a  ;  en  la 
région  couverte  de  hachures  parallèles  h  OT,  le  système  se  compose  de 
cristaux  a  et  de  cristaux  ^. 

248.  LeB  deux  espéoea  de  cristaux  mixtes  peuvent  être 
lonmles  par  le  mélange  liquide.  Cas  du  point  de  transiUon.  — 
Dans  le  cas  que  nous  venons  d'examiner,  la  transformation  des  cristaux  « 
en  cristaux  ^  se  produit  à  des  températurestrop  basses  pourque  le  mélange 
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liquide  soit  observable;  le  liquide  ne  peut  donc  laisser  déposer  que  les 
seuil  cristaux  s,  ce  qui  simplifie  l'étude  des  phénomènes. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  il  en  est  tout  autrement  :  le  mûlangc 
liquide  peut,  selon  les  circonstances,  fournir  soit  des  cristaui  i,.  soit  des 
cristaux  a,  ;  des  cristaux  «,  s'il  contient  une  forte  proportion  du  corps  i, 
cas  auquel  X  y  a  une  valeur  voisine  de  o  ;  des  cristaux  «,  s'il  contient  une 
forte  proportion  du  corps  a,  cas  auquel  X  y  a  une  valeur  voisine  de  i. 

Considérons,  par  exemple,  un  mélange  liquide  obtenu  en  fondant 
ensemble  du  nitrate  d'argent  et  du  nitrate  de  sodium,  mélange  qui  a  été 
étudié  par  M.  Hissink  [')  ;  attribaons  l'indice  i  au  nitrate  d'argent  et 
l'indice  a  au  nitrate  de  sodium. 

Les  mélanges  liquides  riches  en  nitrate  d'argent  (X  voisin  de  o)  four- 
nissent des  cristaux  mixtes  *,>  qui  sont  des  cristaux  hexagonaux,  isomor- 
phes de  ceax  que  fournit,  i  son  point  de  congélation,  le  nitrate  d'argent 
pur  en  fusion. 

Les  mélanf^  liquides  riches  en  nitrate  de  sodium  (X  voisin  de  i)  cris- 
tallisent en  cristaux  nùxtes  a^.  qui  sont  aussi  des  cristaux  hexagonaux, 
mais  de  paramètres  autres  que  les  précédents  ;  ces  cristaux  sont  isomor- 
phes de  ceux  que  le  nitrate  de  sodium,  fondu  à  l'état  de  pureté,  fournit  à 
son  point  décongélation. 

A  chacune  des  deux  espèces  de  cristaux  mixtes  correspond  une  courbe  ; 
ces  deux  courbes  sont  respectivement  analogues  à  celles  que  nous  avons 
nommées  C  et  c  (n*  246)  ;  nous  nommerons  C,,  c,,  les  deux  courbes  qui 
se  rapportent  aux  cristaux  a,  ;  Cj,  c„  tes  deux  courbes  qui  se  rapportent 
aux  cristaux  «,. 

Les  courbes  c„  c^  ont  l'aspect  que  représente  hftg.  Qb.  La  ligne  c, 
monte  de  gauche  à  droite  h  partir  du  point  F,  dont  l'ordonnée 
OF,  =  ao8*,6  est  le  point  do  congélation  du  nitrate  d'argent  pur.  La  ligne 
e,  descend  de  droite  à  gauche  à  partir  du  point  F,  dont  l'ordonnée 
iF,  =  308°  est  le  point  de  congélation  du  nitrate  de  sodium  pur. 
Ces    deux   courbes    se    rencontrent    en    un    point    S,    d'ordonnée 

Lors  donc  que  la  température  de  congélation  croit  de  OF,  =  ao8*,(i  à 
06  =  9i7°,5,  le  liquide  mixte  laisse  déposer  des  cristaux  mixtes  d'espèce 
'^  ;  lorsque,  dépassant  Od  ^  a  1 7*, 5,  la  température  de  congélalien  croit 
jusqu'à  I  F,  =:  3o8*,  le  liquide  fournit  des  cristaux  mixtes  d'espèce  ',. 

C)  Hissi!<K,  Ztiltchri/t  far  ^jtUcalUcba  Chemie,  Bd,  XXXII,  p,  Ss?  ;  1900. 
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On  peut  dite  que  la  tempérstuie  6  est  une  Umpiralare  de  tnmtitien  «t  que 
le  point  €,  commun  aux  àeax  courbes  e,,  c,,  ait  un  point  de  trantithn. 

La  courbe  C,,  issue  du  point  F,,  monte  de  gaudie  à  droite  josqu'au 
point  A,,  d'ordonnée  Ob,  en  demeurant  au  dessous,  et  partant  à  droite, 
delà  ligne  c,  ;  la  courbe  c,,  issue  du  point  F,,  descend  de  droite  à  gantfae 
jusqu'au  pmnt  A,,  d'ordonnée  06,  en  demeurant  au  dessons,  et  partant 
à  droite,  de  la  ligne  e,  ;  enGa  le  point  A,  est  k  droite  dn  point  A,. 


Si  nous  désignons  par  S,  £,,  £,,  les  abscisses  des  points  ^t  A,,  A,,  nous 
avons 

3<£,<ï,- 

A  la  température  6,  ordonnée  du  point  Ç,  un  marne  liquide,  de  com- 
position 3,  peut  demeurer  en  équilibre  soit  au  contact  de  cristaux  mixtes 
a„  de  composition  £,,  soit  au  contact  de  cristaux  mixtes  e^,,  de  composi- 
tion ^,  ;  les  principes  de  la  Thermodynamique  montrent  alors  qu'à  la  tem- 
pérature B,  des  cristaux,  ai,  décomposition  |,,  et  des  cristaux «,,  deoon- 
position  £,,  placés  en  présence  les  uns  des  autres,  demeurent  en  équilibre  ; 
de  Ih  découle  une  propriété  importante  des  points  A,,  A,. 

Prenons  une  température  T,  inférieure  à  6.  A  cette  lempinton.  on 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


eu   BU    rOlNT    DSBTCIU  3ig 

paut  observer  des  cnsUux  nùxtosa,  qui  d«]Mur«(teaéquUibr««u contact 
de  cristaux  mixtes  n,  ;  il  sufQt  pour  oela  4|tie  les  criitaux  mixlei  a,  aient 
ypoe  OMiiposUion  X  =  j^,  «t  que  les  oistMix  miitot  >,  «îaut  une  oomposî- 
tion  X  =:  ](j,  j^j  étant  tupirieur  i  ^,. 

Soit  M,  le  fdal  de  ooordonBées  y„  T  ;  soit  U,  k  point  de  «oonlonnto 
y^,  T  ;  lorsqu'on  fait  varier  la  température  T  en  la  maintenant  inférieure 
i  e,  le  point  H,  décrit  une  ligne  B,M,  et  le  point  M,  décrit  une  ligne 
B,M,. 

D'après  les  propriétés  que  nous  avons  reconnues  aux  points  A,.  A,,  la 
li^e  B,M,  passe  au  point  A,  et  la  ligne  B,M,  passe  au  point  A,. 

11  est  aisé  maintenant  de  reconnaître  les  propriétés  que  présente  le 
système  lorsque  l'on  connaît  la  position  de  son  point  figuratif  (X,  T). 

Si  le  point  Oguratif  est  au  dessus  des  lignes  e,,  b,,  le  système  est  à 
l'état  homogène  liqaide. 

Si  le  point  figuratif  est  dans  la  région  OF,A|B,  du  plan,  le  système  est 
formé  de  critlaax  homogènet  d'etpèce  «i. 

Si  le  point  figuratif  est  dans  la  région  F,A,A,  t ,  le  système  est  formé  de 
emlaux  homogènes  tTetpècs  a^. 

Si  le  point  figuratif  ne  se  trouve  dans  aucune  de  ces  trois  régions,  le 
système  de  composition  mojrenitê  X  est  h^térogèM. 

Il  est  formé  de  liqaide  et  de  eritftitix  a,,  si  le  point  figuratif  est  dans  le 
triangle  CF,A,  ;  de  liquide  et  de  cristaux  x^,  si  le  point  figuratif  est  dans 
la  triangle  SF,A,  ;  de  crUlaax  Oj  et  de  cristaux  a^,  si  le  point  figuratif  est 
dans  la  r^ion  B,A,B^^ 

340.  Cas  du  point  d'eutexie.  —  La  disposition  que  nous  venons 
d'étudier  n'est  pas  la  seule  que  l'on  puisse  renooutrer  ;  les  mélanges  de 
nitzate  de  sodium  et  de  nitrate  de  potassium,  étudiés  également  par  M. 
Hi»iiiiit,  en  présentent  une  antre. 

Attriboons  ici  l'indice  I  au  nitrate  de  sodium  et  l'indice  a  au  nitrate 
depotasHum. 

Les  mélanges  ricbes  en  nitrate  de  sodium  Iburnisseat  des  cristaux 
DÛxtei  3,  qui  sont  des  cristaux  hexagonaux,  isomorphes  des  cristaux 
déaigaéi  par  "^  au  n°  précédent.  Les  mélanges  ri<^s  en  nitrate  de  potas- 
sium iburnissent  des  cristaux  mixtes  a,,  qui  sont  orthorbomtiques. 

issue  du  point  F,,  dont  l'ordonnée  0F|  =  3o6*  est  le  point  de  congéla- 
tion du  nitrate  de  sodium  pur,  la  oourbe  c,  descend  oonslammeat  de 
gauche  b  droite  [Jig.  ^)  ;  issue  du  point  F„  dont  l'ordonnée  i  F,  =:3>37° 
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eet  le  point  de  congâlation  du  nitrate  de  potassium  pur,  la  ligne  Ct  des- 
cend constamment  de  droite  à  gauche. 

Ces  deux  courbes  se  rencontrent  en  an  point  E,  dont  l'ordonnie 
06  =  316°  est  inrérieure  aux  températures  de  fusion  du  nitrate  de  sodium 
puT  et  du  nitrate  de  potastium  pur  ;  S  est  l'abscisse  du  point  E, 


Les  deux  courbes  C,,  C„  issues  respectivement  des  points  F,,  F,,  des* 
cendent  jusqu'aux  points  A,.  A,  qui  ont  pour  ordonnée  commune  06  ;  f, 
est  l'abscisse  du  point  A|,  f,  est  t'abscissedupoint  A„et  l'on  a  forcément 

!,<S<S,. 

Voici  les  propriétés  remarquables  qu'entraîne  une  telle  disposition  : 

Prenons,  à  une  température  suffisamment  élevée,  un  mélange  liquide 
des  corps  i  et  a  et  supposons,  pour  ûxer  les  idées,  que  la  composition  de 
ce  mélange  corresponde  è  une  valeur  de  X  supérieure  à  S.  Le  point  figu~ 
ratif  est  en  Pg.  Abaissons  graduellement  la  température  du  système. 

Tant  que  cette  température  demeurera  supérieure  à  une  certaine  limite, 
le  mélange  restera  liquide  et  ce  liquide  aura  une  composition  invariable  ; 
le  point  figuratif  de  l'état  du  liquide  suivra  la  ligne  P,P,,  paralIÈIe  i  TO. 

II  parviendra  ainsi  au  point  P,,  situé  sur  la  ligne  c,  ;  k  ce  moment, 
des  cristaux  mixtes  de  forme  a,  commenceront  à  se  déposer  ;  pour  obtenir 
le  point  figuratif/),  de  l'état  de  ces  cristaux,  il  suffire,  par  le  point  P,,  de 
mener  une  parallèle  à  OX  jusqu'à  sa  rencontre  avec  la  courbe  C,.  Ces 
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crislaux  éUDt  plus  riches  en  nitrate  de  potAuium  que  le  liquide  d'où  ils 
WDt  issus,  leur  précipitation  fait  décroîtra  dans  le  liquide  la  valeur  de  X  ; 
le  point  figuratif  de  l'état  du  liquide  se  déplace  vers  la  gauche  ;  si  te  re- 
froidissement est  suffisamment  lent  pour  que  l'équilibre  soit  ik  chaque 
instant  établi  entre  le  liquide  et  les  cristaux  mixtes,  le  point  figuratif  de 
l'état  du  liquide  descend  la  lignée,  et  parvient  jusqu'au  point  E. 

Prenons,  au  point  E,  ce  liquide  dont  6  est  la  lempératura  et  dont  S 
est  la  composition. 

Aussitôt  que  nous  abaissons  au  dessous  de  6  la  température  d'un  sys- 
tème dont  la  composition  moyenne  est  3,  ce  système  doit  former  un 
mélange  hétérogène  constitué  par  des  cristaux  mixtes  a,  de  composition  ^^ 
et  par  des  oistaux  mixtes  a,  de  composition  £,  ;  donc,  si  nous  continuons 
à  refroidir  notre  liquide,  il  va  se  prendre  en  masse  pour  fournir  un  tel 
mélange  solide;  ce  mélange  se  produit  delà  manière  que  les  mélanges 
eaUeliqaei  étudiés  au  n*  230  ;  comme  eux,  il  a  une  composition  moyenne 
déterminée  ;  comme  eux,  il  est  un  mélange  hétérogène  de  deux  sortes  de 
cristaux:  seulement  ces  cristaux,  su  lieu  d'être  des  espèces  chimiques 
déterminées,  sont  des  cristaux  mixtes  ;  chacune  des  deux  espèces  de 
cristaux  mixtes  que  renferme  le  mélange  eutectique  a,  d'ailleurs,  une 
compoaitioD  fixe. 

Nous  serions  arrivés  à  des  (inclusions  analogues  en  prenant  au  début 
un  liquide  dont  la  composition  aurait  correspondu  à  une  valeur  de  X 
bférieure  &  S. 

Nous  dirons  dans  le  cas  actuel  que  le  point  E  est  un  point  d'eulexie. 

Dans  le  cas  étudié  par  M.  Hissink,  le  mélange  eutectique  obtenu  à  3 18' 
avait  sensiblement  pour  formule  chimique  : 

o.5o;KAzO'  +  0,493  NaAzO». 

11  était  formé  par  un  conglomérat  de  cristaux  a,  ayant  pour  formule 
o,aiKAïO'  -h  o,76NaAiO' 
et  de  cristaux  a,  ayant  pour  formule 

o,85KAzO'  +  o,i5NaAaO'. 

350.  Cristaux  mixtes  d»  soufre  et  de  phosphore.  Recherches 
de  M.  R.  Boulouoh.  —  Les  méthodes  que  nous  venons  d'exposer  per- 
mettent de  décider  si  les  cristaux  qui  se  déposent  en  présence  d'un  raé- 
langa  liquide  sont  un  composé  défini  ou  bien  si  ce  sont  des  cristaux 
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mixtes  ;  «fia  ont  donc  uaa  gtaadt  importanct  ponr  h  dûcuiNMi  da  cer- 
tnaa  ^omUom  lUi^iaaB  ;  dksMnUsnl.enfMrlimlitti,  <k>tmâe>ii  joatr 
on  rAle  eueaUd  en  t'étode  4e  cCTtain*  lyttèmcs  eà  deai  métallaliWt  m 
tronmik  en  pr^Moce  ;  pin»  d'un  corpâ,  eirtam  <fani  ces  conditioB»  et 
nguàt  jwqa'ià  camtmm  vm  omafmk  ài&ià,  Ai«ra  Mre  ralégoé  as  nag 
de  conglomânt  da  crntenx  MartMi. 

N.B.  BatAwah a «H^q»* <=* ■*lbadw (') i l'JtiiiU de»  cotpa  içA  se 
Tonnent  au  sein  d'un  tnélange  liquide  de  soufre  et  de  pboipbwe. 

Ben«fiu>  n«t  dâtrit  ks  s^is«>P*S,  P>S,  P>S*  ^h,  ado*  hii,  ae  for- 
laeient  ea  de  tellei  Gtndktoitc.  Salua  le»  «périenca»  de  U.   BodIov^ 

BHPaB  de  es 

■MlemMt;  Ir  i 

méWi^  liqnide  de  aoM&e  el  de  phos- 

phon  ■•  laûae  jmums  dépoacr  que  d«a 


ï*97. 


Cm  crislaui   mules  sont  de  de«x 
e^»ëcea. 

Les  oirtaïax  niilM  de  le  pemâLw 
espice  9»  éJpoaeRt  aa  seîa  det  mé- 
langes riches  en  phaaplaora;  H»  aOHi 
iatmiorpbea  de»  erirtKn  pan  de  phos- 
phore Manc  ;  le  pottil  de  nifileiimi 
du  liquide  qui  donne  miasaace  k  da 
teh  crâtaoi  art  d'auleot  {Aaa  We  que 
le  liquide  est  ph»  rârhe  en  sonrra  :  le  point  de  feaion  d«  ces  crâlmz  est 
aussi  d'autant  moins  élevé  que  les  crïsfanx  oonliennott  plœ  de  aa«fre. 

Prenons  pour  ordonnées  la»  températures,  et  pour  abscisses  les  valeurs 
du  rapport  X  de  la  masse  du  soufre  à  la  masse  totale  du  mélange.  Nous 
obtenons  une  courbe  de  congélation  {Jîg.  97)  qui  descend  constnmnent 
de  gauche  II  droite  suivant  PE  et  une  Goovbe  de  Uision  qui  descend  plus 
rapidement  suivant  PA  ;  P  est  le  point  de  fusion  du  phosphore  Liane 
pris  b  l'état  de  pureté. 

Les  cristaui  mixtes  de  seconde  espîve  se  forment  au  sein  des  mélanges 
riches  en  soufre  ;  ils  sont  isomorphes  avec  les  cristaux  du  soufre  cli- 
norhombique.  La  ligne  de  congélation  descend  de  droite  %l  gauche  mirant 
SE  :  la  ligne  de  fusion  descend  de  même,  mats  plus  rapidement,  saÏTsnl 


(')  B.  BouLotJCH,  Compta- rendu*,  t.  CXXXV,  p.  166  ;  190a. 
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ffi  ;  s  est  le  peint  et  fanm  du  nafim  dnaluiiBUqB*  pria  h  i'iteft  de 
pont*. 

Le  point  E  est  un  peint  Aotode  akâolumeni  lato^iwi  à  cetni  ^m 
U.  Hiwmà  a  rmwlié  ma  oaan  det  nAenbea  eapaeé»  au  iiiim&b  pré- 
i  âece  paiafcWDt  : 

S  =  o.aaS, 
e  =  9°,8. 

«  ft  af  k  tempétsture  où  l'on  commence  i  observer  la 
toaon  de  tout  Magna  lelide  qui  contient  &  la  fois  les  deux  espèces  de  cris- 
taasntxle*. 

La»  Mélanga»  li^ittas  riches  en  sonfie  demeurent  très  aisément  en  sar- 
hvoa  par  fapport  «m  czistaux  mixtes  de  seconde  espèce  :  en  abaissant  au 
itmami  «te  •  la  Ipfénrtnre  d'un  tel  liquide  en  surfusion,  on  l'amène  à 
mw  tanapiialurv  où  il  dépose  des  cristaux  mixtes  de  première  espèce  ;  on 
(Ment  aiafli  une  Kg»«  d«  congélation  EP'  qui  est  le  prolongement  do  la 
ligne  PE  et  dont  une  portion  de  très  notable  étendue  a  pu  ttie  suivie  par 
M.  Boofondi. 

La  snrfiisioiT  rt  ks  retards  de  transformation  qui  lui  sont  analogues 
pcnvent.  on  le  vmt,  omnpliquer  les  phénomènes  dont  nous  nous  occupons 
ici  et  indinre  en  errenr  les  observateurs  qui  ne  se  mettraient  pas  on  garde 
oontie  ces  sortes  ék  retards  ;  aux  n"  273  il  27iSk  nous  verrons  une  im- 
portante appRotion  <ie  cette  remarque. 


'.  &.  Bnmi  et  U.  Wca«shi«  ant  étmlié  téeaK. 
nwntC)  tetenstem  nnKtetquîpMvattpmidrenaissaaecitMdasniéfengn 
oA  le  nimie  d»  as&mm  (KailO^)  et  le  ni4rltb  de'  soiiuH  (NaNO*)  mit 
fonAn  ememïle.  Celle  étutte  ks  a  eoaituita  k  dcr  i4s«tUls  extréaMnnBt 

Deni  espaces  <k  criitawx  mixtes  panreiit  se  hnner  ;  levcrirtann  d'MM 
espèce  «oirt  isemerfAes  âa  cskitauA  it  nitrîke-  ^  sodioni  ;  k*  cr^aua 
de  l'antiv  eapfce  nol  iaemorphej  ^  ciistna  de  nkrali  ér  M>£am  ;  ki 
premiers  cristaux  se  forment  naturellerawiif  m  sein  <ks  néfaigfls  ndat 
en   nilrile   et   les  seconds   au   sein  des   mélanges    riches  en    nitrate. 


0  G.  Banni  et  D.  MsKECUiin,  ZeHKhr'ift  fir  anarganiieke   OlCTnré-,  W.  LXFT, 
p.  iftS;  19*9. 
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Noas  désignerons  par  X  le  rapport  qu'a,  dans  un  mélange,  la  masse  du 
nitrate  de  sodium  k  la  masse  totale  -,  X  =  o  désignera  le  nitrite  de  sodium 
pur  ;  X  =  I  correspondra  au  nitrate  de  sodium  pur. 

Le  nitrite  de  sodium  pur  a  pour  point  de  fusion,  identique  au  point  de 
congélation,  a8A°-  Du  poiat  F,  {Jig.  98),  dont  les  coordonnées  sont 
X  =  o.  T,  =  a84',  par- 
tent deux  lignes,  la  ligne 
de  ccmgélation  F,  S  de* 
cristaux  mixtes  de  pre* 
miére  espèce,  et  la  ligne 
lie  fusion  F,A,  des  cris- 
taux mixtes  de  première 
espèce.  Ces  deux  lignes 
descendent  de  gauche  k 
droite,  la  seconde,  plus 
rapidement  que  la  pre- 
mière. 

Le  point  Ç,  dont  les 
coordonnées  sont  sen- 
siblement X  =  0,37, 
T  =  ïa5',  est  un  point 
de  transition.  De  ce  point 
part  la  ligne  de  congé- 
lation des  cristaux  mixtes  de  seconde  espèce  ;  cette  ligne  commence  par 
descendre  de  gauche  k  droite  ;  elle  atteint  ensuite  un  point  I,  dont  les 
coordonnées  sont  sensiblement  X  =  o,  T  ^  aat*,  où  son  ordonnée  passe 
par  un  minimum  ;  elle  remonte  alors  de  gauche  à  droite  suivant 
ISF„  et  lorsque  X  atteint  la  valeur  1,  elle  parvient  au  point  F^  dont 
l'ordonnée  est  le  point  de  fusion  T,  ^  3i3*  du  nitrate  de  sodium  pur. 

En  vei'lu  du  théorème  de  Gibbs  et  de  Konovalow,  le  point  1  est,  comme 
nous  l'avons  vu  au  n*  246.  un  point  indifférent  ;  la  courbe  de  fusion 
A,1LF,  des  cristaux  mixtes  de  seconde  espè4:e  doit,  elle  aussi,  pauer  en  ce 
point,  et  y  présenter  une  ordonnée  minimum  ;  c'est,  en  eOet,  ce  qu'ont 
reconnu  MM.  Bruni  et  Men^hini. 


Fig.  98. 


262.  Corps  Isotrimorphea  et  Isotétramorphes  ;  études  de 
H.  HlBslnk  et  de  H.  van  Eyk-  —  Le  nitrate  d'argent  et  le  nitrate  de 
sodium,  étudiés  par  M.  Hissink,  sont  des  corps  isotrimorphet  ;  outre  les 
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crisUus  B,  et  les  cristaux  a,  dont  il  a  éU  question  au  n*  248  et  qui 
peuvent  ooeiister  arec  le  liquide,  on  peut  c^Merver  d'autres  cristaux  mixtes 
P,  k  des  températures  oà  le  liquide  ne  peut  eiùter. 

Le  nitrate  d'argent  pur,  hexagonal  aux  températures  supérieures  à 
t59°,5,  eat  ortborbombique  aux  températures  inférieures  à  iSg'.S;  les 
cristaux  milles  n,  sont  isomorphes  du  nitrate  d'argent  hexagonal  ;  les 
cristaux  mixtes  fl,  sont  isomorphes  du  nitrate  d'argent  orthorhombique. 


V 


LiouiJo 

^r 

^    /Co    ■    ' 

r. 

yi^v 

le      /              1 

/ .<    '-  1 

___'K/ 

■P' 

Ali  ■' 

J^^ 

1,    ■ 

\   >  :-  «i 

-s=:--^,       / 

«1    ■  '  / 

a,  +  ao 

V . 

H     B, 

b\ 

t.. 

p,,a, 

,..   \ 

Fîg.  gg. 

Ces  cristaux  mixtes  ^i  prennent  naissance,  par  un  abaissement  suffisant 
de  température,  aux  dépens  de  cristaux  mixtes  a,  tris  riches  en  nitrate 
d'argent. 

On  peut,  pour  la  transformation  des  cristaux  a,  en  cristaux  P,,  con- 
struire les  courbes  Tuf,  {fig.  gg),  analogues  aux  courbes  r.f  dont  il  a  été 
question  au  n*  247. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


3«S 

Cetcoorbes  sont  iisaes^  poiot  t,  dont  l'AtscHM  «rt  X  ^  o  et  dont 
l'onloaRée  Ot,  =:  i&9*,i  e*t  la  Umpéf»(ur«  Ab  tosiwfbnMtMH  «in  cm- 
taux  de  nitrate  d'argent  ptB.  £Um  duMadent  tootea  dent  ^  g*M^  i 

La  ligne  Yi  reoconfaela  ligae  A,Bi«BanfaîntB,,d'«vioiiiMeOti^t3S*; 
i  eetle  oi>dMmée  comapond  «n  çtâot  D,  nr  la  ligna  T).  Le  ^eànt  Bi  «at 
on  point  iemiexie  ;  par  alMÎMBHmt  de  taai^ànlHm,  iea  cràtaax  >,  a'y 
transforment  en  un  mélange  de  crtataux  pi  et  a^ 

A.  la  température  1 38*,  ]ea  cristaux  a,  dont  la  composi^on  est  X  ^  6tB| 
demeurent  en  équilibre  au  contact  des  cristaux  Pi  dont  la  composition  est 
X  ^  OïD,  ;  ils  demeurent  aussi  en  équilibre  au  contact  des  cristaux  «, 
dont  la  composition  est  X  =^  SiBi  ;  la  Thermodynamique  en  omclut  sans 
peine  que  les  cristaux  ^i  et  a^  dont  nous  venons  de  marquer  les  composi' 
tions  demeurent  en  équilibre  &  i38°,  au  contact  les  uns  des  autres. 

Aux  températures  inférieures  à  i38*,  on  peut  observer  des  états  d'équi- 
libre  entre  les  cristaux  ^i  et  a,.  Les  deux  points  qui  Bgurent  les  états  des 
crblaui  mixtes  Pi  et  oj  capables  de  demeurer  en  contact  à  une  température 
donnée  ont  pour  lieux  deux  courbes.  D'aprbs  ce  que  nous  venons  de  dire, 
la  première  de  ces  coui{>es.  G|D,,  vient  passer  au  point  D|  et  la  seconde, 
GiB],  aboutit  au  point  Bj. 

On  obtient  ainsi  des  courbes  dont  la  jî^.  9g  marque  la  disposition  :  en 
cette  %ure,  l'échelle  n'est  pas  conservée. 

Les  recherches  de  M.  van  Ejk  (')  sur  les  mélanges  de  nitral«  de 
potassium  et  de  nitrate  de  thallium  ont  démêlé  un  cas  encore  plus 
compliqué,  car  les  deux  sels  considérés  sont  uolélramorfAet;  \h  Jîg.  100, où 
l'on  a  pris  pour  corps  1  le  nitrate  de  thallinm  et  ponr  corps  1  le  nitrate 
do  potassium,  et  où  l'échelle  n'a  pas  été  conservée,  résume  les  résultats  de 
ces  recherches. 

Leliquidepeut  coexister  avec  des  cristaux  a,,  s'il  est  riche  en  nitrate 
de  thallium,  et  avec  des  cristaux  ij  s'il  est  riche  en  nitrate  de  potassium  ; 
les  cristaux  a,  et  les  cristaux  a^  appartiennent  également  au  système  hexa- 
gonal, mais  ne  sont  pas  isomorphes  entre  eux. 

A  la  congélation  en  cristaux  a,,  correspondent  les  conAcs  c,,  C,  qui 
partent  du  point  F, ,  où  0F|  =  ao6*,  et  descendent  de  gaadie  k  dante  :  \ 


(')VyiiEtx.,  ZeiUchrift  far  phyilkalutheCh^mU,  Bd.   XXX,  p.j3o;    1839 
Arcbiixi   n/erlandaiits  dei   Scieaces  exai:tei  et   aalareJUs,   airie  II,  t.  TV,  p.  1 
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k  congâattMi  en  crntanuc  •),  ootrapand^t  !«■  oourbei  cj,  Ct,  ^n  {itileat 
du  point  Fi,  d'ordonnée  S3g',  et  descendent  de  droite  à  ^nche. 

La  U^nm«,,  o,  aa  fijaîgweat  oti  yaiat  E,  point  d'«aileiie^icMre«fond 
à  la  teMéntve  0»  ■=  têtr. 


A  température  plus  basse,  les  cristaux  a,  se  transforment  m  cristaux  p, 
qui  sont  orlborhombiques  ;  à  celte  Irana formation  correspondent  les 
courbes  fi>  ^i'  l^i  partent  du  point  t,,  d'ordonnée  i44°i3,  et  descendent 
de  gauche  à  droite  jusqu'aux  points  B,,  D,,  d'ordonnée  commune 
OB,  =  i53*. 

La  température  baissant  encore,  les  cristaux  oj  se  transforment  en  cris- 
taux ?t  qui  sont  aithorbom biques,  A  cette  trAosformation,  sorrespondsnt 
les  courbes  yd  ^il  issues  du  point  t,,  dont  l'ordonnée  est  lag'.S,  été 
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courbes  descendent  de  droite  à  gauche  jusqu'aux  poÏDtsDj.Gt,  d'ordonnée 
commune  io8-,5. 

Ces  cas  si  compliqués,  ramenés  à  des  représenUttoiis  si  claires  et  si  pu> 
tantes,  sont  bien  propres  in  faire  ressortir  l'importance  des  r&gles  de  la 
Thermodynamique  dans  l'élude  de  l'isomorphisme. 

263.  Soufre  et  saleniom.  Reoherohea  de  H.  W-  B.  Bloger.  — 

Par  leur  simplicité,  les  résultats  que  M.  Boulouch  a  obtenus  (n*  260)  en 
étudiant  les  mélanges  de  soufre  et  de  phosphore  rappelaient  les  lois  qui 
régissent,  selon  M.  HJssink,  les  mélanges  de  nitrate  de  sodium  et  de  ni- 
trate de  potasûum  (n*  240).  Au  contraire,  les  mélanges  de  soufre  et  de 
sélénium,  observés  par  M.  W.  E.  Ringer  ('),  vont  nous  offrir  des  compli- 
caUons  comparables  h  celles  qu'ont  présentées  les  exemples  étudiés  au 
n*  précédent. 

Les  mélanges  liquides  de  soufre  et  de  sélénium  peuvent  donner  nais- 
sance, en  eOet,  à  quatre  espèces  de  cristaux  mixtes.  Les  diverses  particu- 
larités que  présentent  la  formation  de  ces  divers  cristaux,  leur  fusion,  la 
transformation  d'une  espèce  en  une  autre  sont  représentées  par  l»fig-  lOi. 
En  cette  figure,  on  a  pris  les  lem- 
l>ératures  T  pour  ordonnées  ;  les 
abscisses  sont  les  valeurs  du  rap- 
port X  de  la  masse  du  sélénium  & 
la  masse  totale  ;  les  proportions 
des  diverses  parties  de  la  figure 
n'ool  pas  été  gardées  ;  la  déposi- 
tion seule  est  exacte.  Les  lignes 
pleines  sont  celles  qui  ont  été 
observées  ;  les  lignes  pointillées 
sont  li^rpothétiques. 

On  peut  obtenir  deux  sortes  de 
cristaux  mixtes  riches  en  soufre  ; 
nous  les  avons  désignées  par  les 
lettres  a  et  ^  ;  les  cristaux  i  sont 
isomorphes  du  soufre  ortlioriiom- 
bique;  les  cristaux  ^  le  sont  du 
soufre  clinorhombique. 


(*)  W.  E.   Ruront,   Zeittehrijt  JUr   amrganhehe  Chende,   Bd.  XXXII,  p.  i 
igos. 
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La  ligne  AE  est  la  ligne  de  congélation  du  liquide  ions  forme  de  cris- 
taux 3  ;  la  ligne  AB  ett  la  ligne  de  fusion  do  ces  mëmea  cristaux  :  le  point 
A  est  le  point  de  fusion  du  soufre  clioorhom bique. 

Les  cristaux  ^,  refroidis,  peuvent  se  transformer  en  cristaux  x  ;  la  li- 
gne CF  est  le  lieu  des  points  de  transformation  commençante  ;  inverse- 
ment, les  crislaax  a  peuvent,  lorsqu'on  les  cliauiïe,  se  transformer  en 
cristaux  ^  ;  la  ligne  de  transformation  commençante  est  la  ligne  CD  ;  G 
est  le  point  de  transformation  du  soufre  orthorhombique  en  soufre  cllno- 
rhom  bique. 

Les  mélanges  liquides  très  riches  en  seleninm  fournissent  des  cristaux 
mixtes  ^  qui  sont  isomorphes  avec  le  sélénium  métallique  ;  les  points  de  con- 
gélation correspondants  forment  la  ligne  GJ  ;  les  points  de  fusion  des  cris- 
taux S  forment  la  ligne  GH  ;  G  est  le  point  de  fusion  du  selebium  métallique. 

Enfin,  les  liquides  mixtes  de  composition  moyenne  laissent  déposer  des 
cristaux  mixtes  d'une  quatrième  forme,  les  cristaux  y  '■  Ib  ligne  de  con- 
gélation du  liquide  sous  cette  forme  i  est  la  ligne  EJ  :  la  ligne  de  fusion 
de  ces  mêmes  cristaux  -^  est  la  ligne  MK. 

Selon  la  position  qu'occupe,  dans  le  plan,  le  point  qui  représente  la 
composition  et  la  température  du  système,  le  système  on  équilibre  con- 
tient ou  bien  une  seule  dos  cinq  phases  s,  p.  y-  <>  et  L  (liquide),  ou  bien 
se  partage  en  deux  de  ces  phases.  Nous  avons  marqué  sur  la  Jig.  loi  les 
diverses  circonstances  qui  peuvent  ainsi  se  présenter. 

254.  C«*  où  11  axlste  un  composé  «Uiini  iatermédlalre.  Mé- 
langes de  brome  et  d'iode.  Expérience»  de  H.  Heerum  Tervogt. 
—  En  aucun  des  mélanges  liquides  étudiés  du  n<*  246  au  n*  253  nous 
n'avons  vu  se  former  de  composé  défini  solide  ;  seuls  des  cristaux  mixtes, 
d'une  seule  espèce  ou  de  plusieurs  espèces,  y  pouvaient  prendre  naissance. 
Il  est  aussi  des  mélanges  qui  peuvent  donner  non  seulement  des  cristaux 
mixtes,  mais  encore  un  composé  défini.  Les  mélanges  de  brome  et  d'iode, 
étudiés  par  M.  Meerum  Tervogt  ('),  en  sont  un  intéressant  exemple. 

Selon  cet  observateur,  le  brome  qui  fond  à  —  ■j'.Z,  et  l'iode  qui  fond 
à  iio*,6,  peuvent  fournir  un  comp.)sé  défini,  Brl,  fusible  à  4 1°- 

La  congélation  des  mélanges  liquides  de  brome  et  d'iode  donne  lieu, 
alors,  il  des  phénomènes  que  représente  la  Jlg.  loi,  et  que  Ton  peut 
décrire  de  la  mani^^e  suivante  : 

(')  HBEMni  Tbbïoot.  lùtschrifl  far  onûrjanÎKhe  ChemU,  Dd.  XLYH,  p.  so3  ; 
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Prenoni  pour  aWiiie  ie  rafiport  a  eatt»  le  notabee  de  maàtculn  d'iode 
^■e  renrerate  it  mUa^e  «t  ie  aoaàrt  loUl  de«  maUcal**  de  brome  et 
d'iode  ;  pour  ordonnée,  fwamm»  i»  ttaÊfitÊtmte  T. 

Tant  que  a  est  inférieur  i  -  au  sein  du  liquide  miite,  ce  liquide  laisse 
déposer  des  cristaux  miitcs  que  l'on  doit  regarder  comme  une  solution  so- 
lide de  bromure  d'iode  dans  le  brome  ;  la  ligne  décongélation  correspon- 
dante BAC  jnonte  sans  cesse  de  gauche  k 
droite  du  point  B  (9  =  0,  T  =  —  j'.S] 
qui  est  le  point  de  fusbn  du  brome,  au 
^nt  C  [a.=;  -,  T=  41*}  qui  eftt  le  pcônt 

de  Inion  da  liMii il'lahi    il  ligpii  ihi 

faMB   dn  «nèooai  criiAavK  ot   la   ligae 
fiA'C. 

Loraqa'm  «eia  du  mSan^  liqnMe,  « 
surpasse  - ,  il  w  dépose  des  crirtam  mixtes, 
diflërcnts  des  précédents,  que  Ton  peut 
regarder  comme  des  solutious  solides  de 
l'iode  dans  le  bromure  d'iode.  La  ligne  de  congélation  CDJ  de  ces  cristaux 
part  du  point  C  et  monte  sans  cesse  de  gauclie  à  droite  jusqu'au  point 
J  (iT=  I,  T  :=  110°, 6)  qui  est  le  point  où  l'iode  cristallise  à  Tétat  do 
pureté.  La  ligne  de  fusion  de  ces  mêmes  crbtaux  est  la  Tigne  CD'J. 

Cctic  dMpowtiwa  tria  M^e  ■'rhÎMit.  poBraHHdirc,aBi4pfitaBtdeux 
iêù  cette  (joe^onne  1b ^^.  9S.  Lenq«'«M  lepradhaine  Leçcm, neas^bidie- 
nms  les  alliages  métalfiques,  nous  rencontreroBa  ée»  cas  où,  -par  suite  de 
la  formation  d'un  cmnposé  déRiri  intermédtatre,  c'est  la  dispeaitien  i^iré* 
sentfie  par  la  fig.  96  qni  m  trouve  doublée. 


266-  Formation  de  criataox  mixtei  par  sublimation.  —  Nous 
avons  vu,  en  cette  Leçon,  des  cristaux  mixtes,  solutions  solides  de  deux 
corps  l'un  dans  l'autre,  se  déposer  au  sein  de  systèmes  liquides  où  ces 
deux  corps  se  trouvaient  dissous  en  un  même  troisième.  Nous  avons  vu 
également  des  cristaux  mixtes  prendre  naissance  par  congélation  d'un  mé- 
lange liquide  au  sein  duquel  les  deux  corps  composants  se  trouvaient  à 
l'état  de  fusion.  On  peut  s'attendre  à  observer  la  formation  de  cristaux 
nùxtes  par  CMidansalioB  d'une  vapeur  fonuée  par  les  dewx  conymants 
volatilisés. 
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C'esl,  en  effet,  ce  qu'ont  obsenré  MM.  G.  Bruni  et  Padoa  (•).  En  su- 
blimant des  -mélanges  d'iodure  et  de  bromure  de  mercure,  ils  ont  obtenu 
des  cristaux  mixtes  isomorphes  de  l'îodure  jaune  de  mercure. 

aS6.  Solutions  soUdM  iiri»i—  ém  *r*i«  corps-  —  Les  divers  cris- 
taux mixtes  que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici  ne  contenaient  que  deux 
composants  indépendants  ;  on  conçoit  sans  peine  que  trois  corps,  ïsomor- 
j^ies  entre  eux,  mélangés  1  l'état  solide  puissent  laisser,  par  refroidissement, 
déposer  des  crislain  qui  «nent  des  mélanges  solides,  en  proportion  va- 
riable, de  ces  trois  corps.  Les  méthodes  de  la  Thermodynamique  permet- 
tent de  fixer  les  lois  de  formation  de  ces  cristaux  mixtes,  comme  l'a  mon- 
tré M.  G.  Bruni  (»). 

A  la  suite  de  celle  étude  théorique,  MM.  G.  Bruni  et  F.  Gorni  (')  ont 
fait  une  étude  expérimentale  complète  de  la  formation  de  cristaux  mixies 
à  trois  composants  que  laissent  déposer  par  congélation  les  mélanges  li- 
quides de  para-bicfalorobenzol,  de  para-bibromobenzol  et  de  para-biiodo- 
beniol. 


^  fi.  tmotn  «t  M,  PiDOi,  Bfli£eontî  *Ih  ft.  Aotnâeima  rfei  Lmeeï,  «*rw  V, 
wL  Kl,  p.  Mi  i  190S. 

{'J  G.  Bavn,  RtiuUcoali  tUUa  R,  Aeemdemia  dei  Ltiiui,  série  V,  vol.  IX,  p.  33i  ; 
igoo. 

<*)  G.  Bmmn  «t  P.  Gosm,  Ibid.  p.  9i6  ;  1^00. 
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LES  CRISTAUX  MIXTES  ((uife).  —  LES  ANTIPODES  OPTIQUES. 
LES  ALLIAGES  MÉTALLIQUES. 


257.  L'existence  de*  cristaux  mixtes  ne  se  limite  pas  aux 
mélanges  de  ccrps  isomorphes.  Leur  fréquence  en  Chimie  orga- 
nique. —  LescrîsUuxmiitesseFCncoatreDtd'unc  manière  constante  lors- 
que l'on  faitcrisUllisercnsembledeui  corps  de  formules  chimiques  semMa- 
blei,  isomorphes  au  sens  que  Mitsckerlich  donnait  à  ce  mot.  Mais  fréquem- 
ment aussi  des  substances  ^ue  ne  rapprochent  point  leurs  formules  diimiques 
se  montrent  capables  de  former  des  cristaux  mixtes.  Ainsi,  au  a"  246i 
nous  avons  vu  le  chlorure  ferrique  former  des  cristaux  mixtes  avec  le 
chlorure  d'ammonium.  Les  faits  de  ce  genre  montrentqu'il  convient  d'£tre 
prudent  lorsqu'on  fait  usage  de  la  loi  de  Mitscberlich  dans  l'appréciation 
des  analogies  chimiques  ;  la  propriété  de  donner  des  cristaux  miettes  ac- 
compagne souvent  la  similitude  des  formules  chimïquest  mais  elle  peut  se 
rencontrer  alors  que  cette  similitude  fait  défaut. 

Les  composés  de  la  Chimie  organique,  et  particulièrement  les  corps  de 
la  série  aromatique,  sont,  dans  up  très  grand  nombre  de  cas,  susceptibles 
de  former  deux  à  deux  des  cristaux  mixtes.  Cette  propriété  est  souvent 
corrélative  d'un  véritable  isomorphismc  cristallographique  ;  c'est  ce  qui 
a  lieu,  par  exemple,  pour  l'azobenzo]  cl  le  stilbène,  étudiés  à  ce  'point  de 
vue  par  M.  G.  Bruni  (').  D'ailleurs  les  formules  de  ces  deux  corps 
Ai  —  C'H'  HC  —  C'H' 


Az  -  C»H»  HC  —  C'H' 

uobeaiol  itilUne 


hS- 


(■)  G.  Baon,  /?«iMficonEi  delC  Accadtnùa  dei  Liaeei,  idria  V,   vol.  VIII,   p.  S^o  ; 
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peuvent  éire  regardées  coromme  analogues,  en  sorte  que  nous  nous  Irou- 
vOM  en  présence  d'un  cas  d'isomorphisme  complet,  au  sens  que  Mîlsdier- 
licb  donnait  à  ce  mot. 

Dans  d'autres  cas,  il  est  plus  diffidie  d'admettre  une  analogie  entre  les 
formules  chimiques  de  corps  qui  m  mélangent  en  cristallisant  ;  c'est  ainsi  {') 
que  le  carbaul  et  l'anlhracène  forment  l'un  et  l'antre  des  cristaux  mixtes 
avec  le  phénanthrène,  bien  que  les  formules  chimiques  de  ces  trois  corps 

CI!  II'C 

H*C«-CH  /|\  K 

l|  H'C*       C'H*  AzII 


...i- 


CH  \l/ 

CH  H'C 


puissent  être  difficilement  regardées  comme  analogues. 

L'absence  d'analogie  est  encore  bien  plus  frappante  entre  la  naphtaline 
et  l'acide  monochloracé tique,  dont  les  mélanges  ont  été  étudiés  par 
H.  Cady  (*).  Au  sein  de  ces  mélanges,  il  se  forme  deux  espèces  de  cristaux 
mixtes;  les  uns,  riches  en  naphtaline,  sont  isomorphes  des  cristaux  de 
naphtaline  pures  ;  les  autres,  riches  en  acide  monochloracétique,  sont  iso- 
morphes de.  ceux  que  fournit  cet  acide  pris  isolément. 

Les  phénomènes  observés  ont  la  même  allure  que  ceux  qui  ont  été  dé- 
crits au  u"  340.  Il  peut  se  former  un  conglomérat  eutectique  dont  la 
composition  moyenne  est  fixe,  et  qui  est  composé  des  deux  espèces  de 
cristaux  mixtes. 

La  Chimie  organique  fournit  d'innombrables  exemples  de  cristaux  mixtes 
donlplusicursont  déjà  été  étudiés  par  M.  Kûster,  M.  Garelli,  M.  Bruni 
et  divers  autres  observateurs  {*). 

^8.  Antipodes  optiques.  Corps  inactifs  auxquels  ils  peuvent 
donner  naiasacce.  —  La  notion  de  cnstal  mixte  prend  une  grande 
importance  dans  les  discussions  relatives  aux  propriétés  des  corps  doués 
de  pouvoir  rolatoire,  discussions  essentielles  aux  progis  des  doctiincs  slé- 
réochîmiqucs. 


(■]  G.  Baci»,  Rendiconti  delC  Âccademia  dei  Linrci,  tërio  V,  vol.  VII,  p.  i38  ; 
1898. 

{')  Cadt,  Journal  0/  phrtkal  Chemittry,  t.  111,  p.  317  ;  1899. 

(*)  Le  lecteur  trouvera,  i  cet  %ard,  un  grand  nombre  de  renseignemonla  inléres- 
«talt  dans  :  G.  Bruri,  Fette  LSmiujeii  and  Isamorpkitmia,  Lsiptig.  11)08. 
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Tout  te  Btoade  coondl  les  tnnanx  de  PiMtow  mr  les  acid«B  faTftJyiw 
et  les  tsriratai. 

Il  existe  deux  acides  tartriques  quipossëdcnt  eiactcmcittlesn>èiiM>pn>- 
piiités  phjnqMS  et  f^tviqan,  sBirfane:  In  diMolntiem  daptcmier pos- 
sèdes! im  ccFbnB  pomcir  roMoire  éatirm^mm  :  les  dnaointiona  àa  seemd 
pmeèdeat  enctenent  W  infane  pevRuîi  robdaèfe,  nais  iiim'ifciiiiiiw.  l^ 
prcnbar  est  l'acide  drmJ,  le  aeceod  ai  l'acide  piwfc«. 

Les  cristaux  que  fournit  l'acide  droit  ne  possèdent  pas  le  pouvoir  roU- 
toire,  mais  ils  sont  frappés  à'kimiédrie  non  tuperpoiàbie  ou  hèmiidrie  pla- 
giire  ;  le  cristal  n'est  pas  supefposable  &  son  image  dans  un  miroir. 

L'acide  gaucfie  fournît  égalem^t  des  cristaux  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée  et  fnpp^  d'hémiédrie  plagïèdre.  Un  erutai  ffttaehe  ni  tnperpo- 
lable  à  l'image  d'an  cristal  droit  dans  un  aùroir,  ei  récipitoqmeMtenL. 

En  figurant  chaque  atome  de  carbone  quadrivaleat  sous  la  forme  d'un 
tétraèdre  régulier,  la  notation  stéréochimique  attribue  à  ces  deux  acides 
deux  formules  distinctes  comme  les  cristaux  qu'ils  fournissent.  La  lormule 
de  l'acide  droit  n'est  pas  superposable  à  sa  propre  image  dans  un  miroir, 
mais  en  se  reflétant  dans  un  miroir,  elle  reproduit  la  formule  de  l'acide 

Ces  deux  acides  ont  un  isomère,  l'acide  inactif,  dont  les  dissolutions  sont 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée  ;  les  cristaux  qu'il  fournit  xnlholoèdrts  ; 
chacun  d'eux  est  superposable  à  son  image  vue  dans  un  miroir  ;  à  cel  acide 
■nactif,  la  Slcréochimic  atlrifauc  une  formule  qui  se  reproduit,  identique 
à  elle-même,  par  réflexion  dans  un  miroir  plan  ;  aucune  réaction  ne  dé- 
double cet  acide  en  acide  dioÎL  et  acide  gauche. 

En  se  combinant  molécule  è  molécule,  l'acide  lertrique  droit  et  l'adde 
tarlriquc  gauche  forment  un  polymère,  Vacide  racémiqae.  L'acide  racémique, 
dont  la  formule  stéréochimique  est  alors  superposable  à  son  imagje  dans 
un  miroir,  donne  des  cristaux  holoédriques  doués  de  la  même  propriété; 
en  le  dissolvant,  on  obtient  un  liquide  dénué  de  pouvoir  rolatoire. 

Ces  propriétés  ne  sont  pas  particulières  aux  acides  taririques  et  aos 
(artrates  ;  un  grand  nombre  de  composés  organiques  les  possèdent  égale- 
ment. 

Un  tel  composé  présente  deux  variétés  isomériques  quf  oITrent  exacte- 
ment les  mtoies  propriétés  phyaiqo»  et  ckimiquea,  aMif  luw  ;  la  -tmiéli 
droite,  h  l'élat  de  fusion  ou  de  dissolution,  possède  un  pouvoir  rotalvfre 
deitrorsum  ;  la  variété  gauche  possède  exactement  le  même  pouvoir 
rotatoire.  mais  aioiitronuaa.  Le*  crïatMU  des  deux  variétés  looi  Is^^ 
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d'hémiédrie  pUgjèdre  ;  b»  cmUiu  de  la  TunétÂ  drohe,  en  m  léOélast 
dans  un  miroir,  reproduisent  lu  aiMaux  de  U  vaciété  gauckc,  et  invana- 
■BcnL  Ce*  criataui  wat,  «d  général,  dénu^  de  pouvoir  ratatoin  ;  loriqn'ils 
SI  sottt  dooés,  le»  criitaiu  droits  et  Us  crislaux  gauche»  obL  dea  pouvoirs 
rotatoires  égaux,  mais  de  sens  contraires.  A  c«»  deux  isoiuirea,  la  notatiofi 
stéréochimique  attribue  dea  forraules  différentes  ;  l'une  de  ces  formules 
est  l'image  de  l'autre  dans  un  miroir.  On  dit  que  ces  deui  corps  isomères 
sont  enanliomorphei  ou  bien  encore  qu'ils  sont  antipode»  opliqaes  l'un  dfi 
l'autre. 

Souvent,  k  ces  deux  antipodes  optiques,  il  y  a  lieu  d'adjoindre  un 
troisième  isomire  inaclif;  dénué  de  pouvoir  lotatoire  en  tous  ces  étals,  cet 
isomère  inaclîT  fournit  des  cristaux  holoèdres  ;  la  Stéréochimie  lui  attribue 
une  formule  qui  se  reproduit,  ideolique  à  elle-même,  par  réQexion  dans 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  une  molécule  de  l'isomère  droit  peut  se 
combiner  avec  une  molécule  de  l'isomère  gauche  pour  former  un  polymère 
qui  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  qui  donne  des  cristaux  ho- 
loèdres  ;  par  analogie  avec  l'acide  racémiquc  et  les  racémales,  qui  sont 
ainsi  formés,  on  donne  à  ce  polymère  le  nom  de  oon^inaiton  raeémiqae. 

La  combinaison  racémîque  n'est  pas  te  seul  corps  solide  qui,  en  fondant 
DU  se  dissolvant,  fournisse  un  liquide  inaetifpar  eompensalion.  La  même 
propriété  appartient  k  un  mélange  de  cristaux  droifs  et  de  cristaux  gauches 
où  ces  deux  espèces  de  cristaux  figurent  en  quantités  égales.  Etle  appar- 
tient égalmMut  ■nx  criataMX  mistas  qm  les  deas  variéUa  droite  et  gaaehe 
sont  souvent  susceptlUo-dsCouiBir,  lorsque  ces  dettx  variétés  figuteat  en 
même  proportion  dans  ces  cristaux  mixtes. 

Non  setriesMot  les  dnu  ant^iodes  t^tiqoes  peuvent  fourmr  des  cristaux 
mixtes,  mais  il  «rnve  oieon  qa»  chacun  d'eux  puisse  Iburoir  des  cristaux 
mixlea  avec  risoaaise  mnactiC  Aiwi  M.  Fock  (*)  a  lait  la  curieuse  obser- 
valia»  cpie  toéÛ  : 

L'adde  pinonique  {pinoniaûre)  ioactif.  qui  est  orthorhomhique,  forme 
•oil  avec  l'acide  pinoDiqae  droit,  sort  avec  l'acide  pinonique  gauche,  des 
cristaux  mixtes  orthorbombi(|ues.  U  forme  aussi,  avec  l'adde  pinonique 
drfHt,  des  srîstanx  mixtes  quadratiques,  frappés  d'hémiédrie  plagièdre,  et 
Rgoureaserocnl  iaoïDorphea  des  cristaux  que  donne  l'acide  pinonique  droit 


(•)  PooK,  Ztdthrifi  ftr  KrytUiUogr^iùe.  Bd.  XXXT,  p.  ^79  ;  1899. 
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lorsqu'il  est  isolé.  EnGn,  il  donne,  avec  l'acide  pinonique  gauche,  des 
cristaux  mïites  symétriques  des  précédents. 

Une  combinaison  racémique  peut  peut-être  fournir  des  cristaux  mixtes 
avec  chacun  des  deux  antipodes  optiques,  Liien  que,  jusqu'Ici,  le  fait  n'ait 
pas  été  constaté  avec  certitude. 

359.  Congélation  da  mélange  â«  deux  antipodes  optiques.  — 
Supposons  que  deux  corps,  antipodes  optiques  l'un  de  l'autre,  soient  fondus 
et  mêlés  ensemble.  Etudions  le  point  décongélation  de  ce  mélange  et  la 
nature  du  précipité  obtenu. 

Pour  marquer  la  composition  du  mélange  liquide  ou,  s'il  y  a  lieu,  du 
précipité  obtenu,  nous  porterons  sur  l'axe  des  abscisses  la  masse  .V  do 
l'antipode  gaucbe  que  renferme  l'unité  de  masse  du  mélange;  (i  —  X) 
sera  la  masse  de  l'antipode  droit  qui  lui  est  adjointe.  Sur  l'axe  des  or- 
données, nous  porterons  la  température  T. 

Les  deux  antipodes  droit  et  gaucbe  ont  exactement  les  mf  mes  propriétés 
pbysiqucs  ;  si  donc  le  mélange  liquide  qui  contient  X  grammes  de  l'anti- 
pode gaucbe  et  (i  —  X)  grammes  de  l'antipode  droit  présente  un  certain 
point  de  congélation,  le  mélange  liquide  qui  contient  X  grammes  de  l'an- 
tipode gaucbe  devra  présenter  identiquement  le  mémo  point  de  congéla- 
tion. La  courbe  des  points  de  congélation  sera  svmétriquc  par  rap- 
porta la  ligne  X  =:  -. 

Si  le  système  peut  fournir  des  cristaux  mixtes,  la  courbe  de  congélation 
de  ces  cristaux  présentera  le  même  axe  de  symétrie. 

260.  La  congélation  do  mélange  ne  fournit  ni  composé  racé- 
mlque,  ni  cristaux  mixtes-  —  Ce  cas  est  le  plus  simple. 

Les  mélanges  ricbes  en  antipode  droit  laissent  déposer  des  cristaux  qui 
renferment  exclusivement  cet  antipode  droit;  le  phénomène  peut  être  de 
tout  point  comparé  à  la  formation  de  la  glace  au  sein  d'une  solution  sa- 
line. Le  point  de  congélation  est  d'autant  plus  bas  que  la  richesse  du 
mélange  liquide  en  antipode  gaucbe  est  plus  grande. 

La  courbe  de  congélation  des  cristaux  dtoili{Jtg,  io3)  part  du  point 
F,,  point  de  fusion  des  cristaux  droits  k  l'état  de  pureté,  et  descend  de 
gauche  à  droite.  La  courbe  de  congélation  des  cristaux  gauches  pari  du 
point  Fi,  point  de  fusion  des  cristaux  gauches  à  l'état  de  pureté,  et  des- 
cend de  droite  &  gauche  ;  les  deux  points  F,,  F,  ont  la  même  ordonnée 
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égale  k  la  températura  de  fusion  commune  de*  cristaux  droits  et  des  cris- 
taux  gauches. 

Ces  deux  courbes  se  rencontrent  en  un  point  E,  d'abscisse  -  et  d'ordon- 
née e  ;  c'est  un  point  d'eutexie,  analogue  h  celui  que  l'on  observe  (n'  240) 
en  étudiant  la  congélation  d'un  mélange  de  deux  sels  fondus  qui  ne  for- 
ment pas  de  sel  double  ;  les  deux  cas  ne  diffèrent  l'un  de  l'autre  que  par 
la  disposition  des  deux  courbes  de  fusion,  qui  sont  quelconques  dans  le 
cas  traité  au  n*  340,  et  symétriques  l'une  de  l'autre  par  rapport  à  la  ligne 
\=  -  dans  le  cas  actuel.  Le  conglomérat  entcctique  a  pour  composition 
moyenne  X  ^  ;  il  renferme  en  égale  proportion  des  cristaux  droits  et 
des  cristaux  gauches  :  fonda  ou  dissous,  il  donnera  un  mélange  inactif 
par  compensation. 

Ce  cas,  théoriquement  posuble,  ne  semble  pas  avoir  été  rencontré  jus- 
qn'id  parmi  ceux  qui  ont  fait  l'objet  de  déterminations  précises. 


361.  La  oongélation  du  mélange  peut  donner  nn  composé  ra- 
oémiqne.  —  Nous  rencontrons  ici  un  cas  particulier  du  problème  traité 


o     ,  ■    -1.  i.\       ;o  .:.,  ...    '>  .    l  -N 

Fig.  loJ.  Fif.  roi. 

an  n»  340  :  Congélation  d'un  mélange  de  deux  sels  fondus  capables  de 
donner  un  sel  double.  La  symétrie  des  courbes  de  congélation  par  rapport 
à  la  ligne  X  =  '  distingue  seule  ce  cas  prliculicr  du  cas  général. 

Les  mélanges  liquide*  qui  renferment  une  forte  proportion  de  l'antipode 
droit  laissent  déposer  ce  corps  à  l'éUt  de  pureté  ;  on  obtient  une  courbe 
de  fusion  F,E,  qui  descend  de  gauche  k  droite  (ftg.  io4}  ;  c'est  une  por- 
Uon  de  la  ligne  F,Ë  tracée  en  la  fig.  io3. 

De  même,  les  mélange»  liquides  riches  en  antipode  gaucbe  laissent  dé- 
DsiiH  —  TbsnnodjDiiniqDe  '* 
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poMT  ce  corps  à  l'état  de  pureté  ;  on  QbtMt  uac  aomtiie  ée  înmoa  F^ 
qui  descend  de  droite  à  gauche  ;  c'est  une  porlion  de  la  ligne  F^Ë  traoéa 
en  l^fig-  io3. 

Les  deux  points  E,,  E,  sont  reliés  l'un  à  l'autre  par  la  courbe  d«  con- 
gélation E,lEj  de  la  combinaison  racémique;  symétrique  par  rapport  & 
la  ligne  X  =  ->  cette  courbe  admet  assurément,  pour  raliKÎaiB  X  =  -, 
un  point  I  oii  la  tangente  est  parallèle  à  OX  ;  ce  point  I  ed  un  point  in- 
différent ;  le  mélange  liquide  y  a  mSnae  oompoeiiion  que  la  coBibinaitoa 
racémîque  ;  l'ordonnée  d  de  ce  point  est  le  point  de  fusion  de  cette  com- 
binaison. 

Cette  disposition  est  fréquente  ;  on  la  rencontre  notammwit  dans  l'étude 
de  l'élher  inélhylbeniolqne,  de  l'acide  beiujiianiiiioBBGUBÎque,  da  l'acide 
aminosuccinique  ('),  de  la  beniojllélrabydroquinaldine  ('). 

Dant  certaiiu  cm  U  omtte  4t  Ma^âa- 
tion  E,1E,  de  la  comfainBiHn  maénà^ao 
est  extrêmement  réduite  et  l'on  obtient 
la  ditpositioa  de  le  fiy.  ià5.  On  tend 
ainsi  «en  le  cas  qui  a  été  étudié  an  n"  pré- 
cédent. L'acide  pbénjlgljcollque  (Mon- 
deUaùre)  et  l'élher  dimétb^rlique  de  l'acide 
diacâtyltarlrique.  étudiés  par  M.  Adriani, 
en  sont  deux  exemples. 
O  1    X      Dans  d'autres  cas,   les  deux  courbes 

'^'  '"*'  F,E„  F,Ej  (Jkj.  io6)  sont  très  réduites 

et  la  courbe  de  congélation  EJEl)  de  la  combinaison  racémique  occupe 
presque  tout  le  champ  de  la  congélation.  C'est  le  cas    ,,. 
de  l'acide  tartrique;  c'est  aussi,  selon  M.  Adriani, 
le  cas  de  l'éther  dimélhylique  de  l'acide  tartrique. 

262.  La  congélation  du  loélanga  donne  des 
cristaux  mixtes.  —  La  congélation  du  mélange 
peutdonner  des  cristaux  mixtes  dont  chaque  élément 
renferme  le  corps  droit  et  son  isomère  gauche  unis 
dans  une  certaine  proportion  ;  soient,  dans  l'unité  de 


(•)  CenTxanazvttK,  Zeittchri/tfâr  pbjtUtalàcU  Chemit,  Bd.  XXIX.  p.  7i5;  iSjj 
(*J  Adriaui,  ZelUehriJl  Jar  phjsikatUcbe  ChemU.  Bd.  XXXin,  p.  453  ;  igoo. 
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mixtes,  X  la  mam  du  c<H]w  droit  et  (l  —  z)  la  maue  du  corps  gaudie  ; 
pour  a;  =  -,  les  cristaux  seront  lioloëdras  ;  par  fanon  ou  disKittitiDn,  ils 
ilonneTDnt  on  corps  inactif  par  compensatîoa  ;  pour  dem  valeurs  de  x 
£quidistantes  de  - ,  on  aura  deux  formes  cristallines  non  superposables  et 
sjmétriqpies  l'une  de  l'autre  par  rapport  à  un  plan. 

Soit  T  la  température  de  congélation  du  liquide  d 
si»tMUpointdecooidoanâesX,T(/j(.i07);  'i' 
&  cette  température  T,  le  liquide  de  cam- 
ppiition  X  dépoH  des  ccialaux  mixtes  de 
compuilion  x  ;  soit  m  le  poiol  de  cootdoB-   ' 
nées  X,  T. 

Loraque  X  varie  de  o  à  i ,  le  point  If  dé-    '  < 
cxit  la  courbe  C  et  le  point  oi  la  combe  c, 
tracée  au  deisoui  de  la  conrbe  C.  Ces  dem 
courbes  passent  par  le  point  de  fusion  F,     O  X  .t     -i 
des  crbtaux  droits  pris  à  l'élat  de  pureté  et  ^'S-  "'^• 

par  le  point  de  fusion  F*  desoistiBi {puabee pns à  l'état  de  pmvté. 

La  courbe  C,  ni.'oMnrauuifl  fonnée  p«r  âmx  branches  symétriques 
l'une  de  Tantre  par  rapport  k  la  ligne  X  ^  - ,  admet,  pour  l'abscisse 
X  =  -,  un  point  d'ordonnée  maximum  ou  d'ordeouée  mhaimiim  D'wrès 
le  pMnûer  thforènie  de  Gibfaa  et  de  K,miovaknr  (n°  917),  que  Ton  peut 
3)f  liqoer  au  ntiange  double  formé  par  tes  criitain  mixtes  et  le  liquide 
mixte,  ce  point  appartient  aussi  i,  la  Hgne  e,  pour  («quelle  il  est  égale- 
ment un  point  d'ordonnée  maximum  ou  d'ordonnée  niinîinum.  En  ce 
poÏDl  indïHémnt  I.  le  Kqnide  mixte,  qui  est 
inactîf  par  oompcnwtion,  doit  donner  en  se 
congelant  les  criitan  mixtes  hcdoédres  de  com- 
position X  =  -■ 

Selon  M.  Adriani,  celte  disposition  s'observe 
dans  la  congélation  de  la  carvoxime,  da  la  bi- 
hydrocarvoiime  et  de  l'oxime  benioique. 

'.'oxime  camphorique  présente  un  cas  parti- 
culier   très    curieux     auquel    se    rapporte    la 
fig.  108. 
Quelle  que  soit  la  composition  Xdu  mélange  liquide,  M.  Adriaiû  a  trouvé 
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un  point  de  congélation  invariable  et  égal  à  i  iS-.S  ;  la  ligne  C  se  réduit 
ici  à  une  droite  F,F,  parallèle  à  OX. 

Chacun  du  pointa  de  cette  ligne  peut  itre,  si  l'on  veut,  regardé  comme 
un  point  d'ordonnée  maximum;  à  chacun  de  ces  points  on  peut  appliquer 
le  premier  théorème  de  Gibbs  et  de  Ronovalon  ;  quelle  que  soit  la  com- 
position du  liquide  mixte,  il  laisse  déposer  des  cristaux  mixtes  de  même 
composition. 

Nous  avons  ici  un  exemple  d'une  règle  que  divers  auteurs  croyaient 
générale  dans  la  congélation  des  cristaux  mixtes  (n°  246)- 

Une  autre  particularité  rend  cet  exemple,  étudié  par  M.  Adriani,  très 
intéressant  ;  lorsqu'on  abaisse  la  température,  on  voit  les  cristaux  mixtes 
se  transformer  en  crisUux  d'une  combinaison  racémique  ;  on  a  pu  con- 
struire une  partie  R,IRi  de  la  courbe,  analogue  à  la  courbe  de  congélation 
d'une  combinaison  racémique  au  sein  d'un  liquide  mixte,  qui  correspond 
à  cette  transformation  ;  le  point  le  plus  élevé  I  de  cette  courbe  corres- 
pond h  la  température  loS". 

363.  Formation,  en  diacolntion,  d'une  combinaison  raoé- 
miqit9.  —  La  précipitation,  du  sein  d'une  dissolution,  de  l'un  des  corps 
que  nous  venons  d'étudier,  conduit  à  étudier  l'équilibre  non  plus  d'un 
système  bivariant.  mais  d'un  système  Invariant  ;  cette  étude  est,  au 
point  de  vue  expérimental,  beaucoup  moins  avancée  que  la  précédente; 
elle  a  donné  lieu,  cependant,  &  quelques  recherches  intéressantes;  de  ce 
nombre  est  l'analyse  des  conditions  de  formation  du  racémate  double  de 
sodium  et  d'ammonium,  analyse  dont  nous  sommes  redevables  à 
MM.  van't  Hoir  et  van  Deventer  ('). 

La  formation,  au  sein  d'une  dissolution,  d'un  racémate  aux  dépens  du 
tartrale  droit  et  du  tartatre  gauche  est  comparable  de  tous  points  à  le 
formation  d'un  sel  double  aux  dépens  de  deux  sels  simples,  formatiou  que 
nous  avons  précédemment  étudiée  (n^  116  et  suivants).  L'étude  du  phé- 
nomène est  seulement  simpliQée  par  suite  de  l'identité  qui  existe  entre  les 
propriétés  physiques  des  deux  isomères  droit  et  gauche. 

Prenons,  comme  nous  l'avons  fait  en  étudiant  les  sels  doubles,  trois 
axes  de  coordonnées  rectangulaires  OT,,  0»,,  Os,  {fig.  109);  sur  le 
premier,  portons  les  températures,  sur  le  second  les  concentrations  de  la 


(I)  Vab't  Hopp  et  vah  Dbïewteb,  ZeUtchrift  far  phpUmIUche  Cbemie,  Bd.  XVI, 
1,  173.  —  Vai'i  Hom,  GoboacHuioT  et  Jobisseu,  Itid.,  Bd.  XVH,  p.  {9. 
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dissolution    en  tarlrate  droit,   sur  le    troisième,    les  concentrations    en 
lartrate  gauche. 

Nous  serons  amenés  à  repnîsenler  tous  les  clals  d'équilibre  possibles  par 
une  surface  que  formeront  le  domaine  D  du  lartrate  droit,  le  domaine  G 
du  lartrate  ganche,  le  domaine  R  du  racémate  ;  celte  figure  sera  symé- 
trique par  rapport  au  plan  bissecteur  du  dièdre  TO»,»^. 

la  racémate  double  de  sodium  et  d'ammonium  se  forme  aux  dépens 
des  deux  tartrates  doubles  selon  la  formule 

NaAïH'C'H'O-,  4H»0(D)  -j-  NaAzHH::'H*0',  4H»0(G) 
=  Na'(AzH')*(G*H'0')*,  4H*0  +  ^HK). 


Ce  racémate  ne  prend  naissance  au  selo  de  la  dissolution  qu'aux  tem- 
pératures supérieures  3i  a4*  ;  "ux  températures  inférieures  à  ai°,  la  sur- 
face présente  seulement  le  domaine  du  lartrate  droit  et  le  domaine  du 
lartrate  gauche. 

Les  deux  tartrates,  droit  et  gauche,  de  rubidium  (')  fournissent  un 
racémate,  selon  la  formule 

Rb'C*0'H'{D)  -¥■  Rb»C^O'lI*(G)  -i-  411*0  =  Rb*(G'0'll*}*,  4H'0. 

Au  sein  de  la  dissolution,  ce  racémate  se  forme  seulement  aux  tempé- 
ratures inférieures  à  4o*,4  :  aux  températures  plus  élevées,  la  surface 
présente  uniquement  le  domaine  du  tarlrate  gauche  (Jîg.  i  lo). 


(')   Vak't  Hoff  et    MaLLin,    BerichU   der   Deaîschen  Chemûehtn  GeselUeha/t, 
Bd.  XXXI,  p.  33o6. 
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II.    LIS  ALLIAGES  UÉT&LUQDBS 

364.  VLélaagem  liqiiMM  qsi  laissant  dépoBsr  !«■  métaux  à 
l'état  de  pnreté  ou  un  eompoaé  lUUiu.  ~-  Les  pnnctp«t  développés 
duules  Leçou  précédsnla  et,  ptrticuliimnent,  la  noUoa  de  cristal  tuiile 
commencent  à  jeter  quelque  jour  lar  lacoiiititutlan,  longtmipssiolncum, 
des  alliage*  méUlliquei;  la  plupart  des  allia^  que  l'on  regardait  comme 
des  compoaés  chimiques  déËnb,  ayant  une  composition  fixe  et  un  point  de 
fusion  déterminé,  sont  considérés  aujourd'hui  comme  des  conglomérats 
eutectiques  formés  soit  de  deux  solides  simples,  cristallisés  ou  non,  stMt 
de  deux  espèces  de  cristaux  mixtes  ou  de  deux  solutions  solides. 

M.  G.  Charpy  (')  a  étudié  avec  le  plus  grand  soin  (n'  121)  l'alliage 
formé  par  le  plomb,  l'étain  et  le  bismuth  ;  il  a  étudié  également,  bien 
qu'avec  de  moindres  détails,  les  alliages  termaires  suivants  : 

Sn.  Cu,  Sb 
Sn,  Pb.  Sb, 
Pb,  Cu,  Sb, 
Zn,  Sn,  Sb, 
Cu,  Sn,  Pb. 

Hors  ces  cas,  les  seuls  alliages  qui  aient  été  étudiés  minutieusement  sont 
des  mélanges  de  deux  métaux  que  nous  désignerons  par  les  indices  i  et  a. 

Le  cas  le  plus  simple  que  l'on  puisse  rencontrer  est  celui  où  un  abaisse- 
ment de  température  imposé  au  mélange  fondu  des  deux  métaux  provoque 
toujours  soit  le  dépAt  du  métal  i  à  l'état  de  pureté,  soit  le  dépôt  du  métal 
3  &  l'état  do  pureté. 

Ce  cas  est  tout  semblable  h  celui  que  nous  avons  traité  au  n°  240  où 
un  liquide,  formé  par  deux  sels  h  l'état  de  fusion,  ne  peut  fournir  d'autre 
solide  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  sels,  pris  à  l'état  de  pureté. 


(1)  G.  Champi,  Élada  «ur  it*  alUaga  blana  dUi  auUfrielitm  (CoatrihUion  i  l'éùtd^ 
det  altiaget,  publiée  par  la  coniiniuioD  des  alliages  de  la  Société  d'Encouragement 
pour  l'Industrie  nationale,  p.  3o3;  Paris,  igoi.) —  Ce  recueil  eut  une  aaurc«  de 
précieux  renseignements  Icucltanl  les  alliages.  On  trouvera  également  un  bon  ex- 
pMé  des  question*  relatives  aux  allisgea  dan*  :  J.  Gaiaueb,  Leçon»  mit  Ut  QUiaget 
métalligua,  Paris,  igog. 
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PoMT  aiMâue  (jE^.  1 1  ■),  prtaoBs  la  T«kui  de  X  qui  rapr^iente  la  eom- 
pontiiM  du  akélang*  lîqiiMe  ;  pour  otàoaaie,  prenons  U  lempAnture. 

La  Goariw  6ê  œd^latÎMt  C,  du  méul  i  part  (U  pcùnt  F,,  dont  l'or- 
donnée est  le  point  de  fusion  de  ce  ra^ 
tal,  et  deMCod  «fe  piwfae  à  dmMte  ;  U 
amAe  da  etmgSU&on  C,  éa  méUi  a 
part  du  point  F,,  dont  l'ordonnée  est 
le  point  de  fimao  <k  ce  roMt.  ei  da- 
cend  de  droite  i  gandte.  Ces  dmz  O  - 
courbes  se  rencontrent  au  point  d'e» 
leiie  E,  dont  ^  est  l'abscisse  et  6  l'or 
donnée  ;  i  et  6  marquent  la  compositioi 
du  conglomérat  eutectique  et  son  point 
de  fusion. 

H.  Gudirie  (')  a  étndié  quelques  lystèmes  qui  rentrent  dans  cette  caté- 
gorie :  Toki  l«s  Tilenn  qu'il  a  tiunvdes  pour  les  ceordosBées  \,  S  da  point 
d'evtesie: 


Hélni  Ml»i;t. 

» 

ï 

»48» 

0.07.5 

i33» 

0.539 

,  Km. 

M»«,7 

o.iii. 

m-> 

0,508. 

C'est  encore  à  cette  catégonc  que  se  rattache  le  sjistèine,  étudié  par 
M.  Kolwrts-AiHtaBO),  tonaé  par  les  deux  métaux  :  ploaib(i)et  éUiD(3;; 
on  a.  dans  ce  cas, 

e=  i83%  S  ^  0,6a. 


(1)  GuimiE,  PhihiophUal  Magazine,  5'  Sirie,  wl.  XXll,  p.  id  ;  1884. 

l»)  Ro*«««-Awmnr,  Prœtt^àtfÊ  0/  tht  Rejnl  SoeteÇr.  «J.  LXUi.  p.  i5a 

Cf.  :  Stofpil,  Zeitâchri/i  JSr  anorganitche  Chmie.hi.  LUI,  p-  l3ê;  1907. 
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Mais  parmi  les  systèmes  de  œltc  catégorie,  aucun  sans  âoate  n'a  élé 
étudié  avec  autaat  de  soin  que  l'alliage  formé  par  les  deux  métaux: 
plomb(i)et  anti[noine(3),objetdesrecherche3de  M.Roland-Goaselin,  de 
M.  II.  Gautier  (')  et  de  M.  Charpy  (*}. 

Lorsque  lo  composition  du  mélange  liquide  varie  depuis  X  =  o  jusqu'à 
E  =  o,i3,  le  point  décongélation  s'abaisse  de  T,  =  3a6°,  point  de  rusion 
du  plomb  pur,  jusqu'à  B  =  338*. 

Lorsque  la  composition  du  mélange  liquide  varie  depuis  £  =  o.i3 
jusqu'à  \=i  I ,  le  point  de  congélation  se  relève  de  6  ^  aaS*  à  T,  =:  30]*, 
point  de  congélation  de  l'antimoine  pur. 

Le  point 

e  =  338",  £  =  o,i3 

est  un  point  d'eutexie- 

Lorsqu'un  mélange  liquide  pour  lequel  X  est  compris  entre  o  et  0,  |3 
est  amené  au  point  de  congélation,  il  fournil  des  cristaux  de  plomb  pur  : 
la  teneur  X  en  antimoine  augmente,  le  pointdccongélation  T  s'abaisse; 
il  en  est  ainsi  jusqu'au  moment  où  X  atteint  la  valeur  a,i3  et  T  la  valeur 
338°  :  &  ce  moment,  le  liquide  restant  se  prend  en  masse.  Au  microscope, 
le  lingot  obtenu  se  montre  formé  de  grands  cristaux  de  plomb  empltés 
dans  un  eutectique  finement  grenu. 

Au  contraire,  un  mélange  liquide  pour  lequel  X  est  compris  entre  i  et 
o,i3,  amené  au  point  de  congélation,  laisse  déposer  des  cristaux  d'anti- 
moine ;  la  teneur  X  en  antimoine  et  le  point  de  congélation  T  s'abaissent, 
jusqu'au  moment  ou  X  atteint  la  valeur  o,i3  et  T  la  valeur  aaS";  alors, 
le  reste  du  liquide  se  prend  en  un  eutectique  qui  cimente  les  cristaux 
d'antimoine,  ce  que  l'observation  microscopique  permet  do  reconnaître. 

Selon  les  mêmes  auteurs,  l'alliage  formé  par  le  zinc  (i)  et  l'aluminium  (a) 
présenterait  des  pbénomènea  de  tout  point  analogues  aui  précédents. 
X  croissant  de  o  à  g,65.  le  point  de  congélation  décroilrait  de  T,  =  ^33*, 
point  de  fusion  du  zinc,  à  6  ^  389°;  '^  solide  produitserait  du  linc  pur. 
X  continuant  à  croître  de  o,o5  à  1,  le  point  de  congélation  croîtrait  de 


(')  H.  GtuTiiH,   Baltelin  de  la  Société  iTEneoaragenient,  oct. 
iiitioa  à  Vitode  da  alliagat,  p.  g3. 

{')  G.  Chuipt,  BalUtin  de  la  SocUlé  iTEiKOaragemeal,  mari  i8l 
i  rétade  dti  alliagit,  p.  lit  et  p.  3o3. 
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e  ^  389'  à  T,  =  65o*,  point  de  fuùoa  de  l'aluminium  ;  le  lolide  produit 
Hrait  de  l'aluminium  pur.  Le  point 

©  =  389",  £  =  o,o5 

«erait  an  point  d'eutexic. 

On  peut  encore  rapprocher  des  cas  que  nous  venons  d'étudier  le  cas  (') 
présenté  par  la  solidification  d'un  mélange  de  cuivre  (1)  et  d'oxydule  de 
cuÏTre  Cu*0  (3).  Le  solide  est  formé,  comme  le  montre  l'examen  micro- 
scopique, de  parcelles  d'oxydule  pur  juxtaposées  au  cuivre  pur.  Le  point 
d'eutexie  E  a  pour  coordonnées  i  ^  o,o45,  e  ^  i  o65', 

Un  cas  plus  compliqué  que  le  précédent  peut  se  présenter;  c'est  éeluï 
oà  les  liquides  eontenant  de  fortes  proportions  du  métal  1  laissent  déposer 
le  métal  i  ft  l'état  de  pureté,  où  les  liquides  contenant  de  fortes  propor- 
tions du  métal  a  laissent  déposer  le  métal  3  h  l'état  de  pureté,  enfin  où 
les  liquides  de  composition  intermédiaire  laissent  déposer  un  composé 
déani. 

Les  courbes  de  congélation  ont  alors,  le  plus  souvent,  la  disposition  que 
nous  avons  trouvée  (Jîg.  86,  p.  Sot)  en  étudiant  un  mélange  de  deux  sels 
fondus  où  peut  naître  un  sel  double. 

Le  tjpc  de  CCS  alliages  parait  être  l'alliage  formé  par  l'étain  (i]  elle 
cuivre  (a),  étudié  (')  par  M.  H.  Le  Chatelier,  par  MM.  Roberts-Auslcn  et 
StansGeld,  par  M.  G.  Charpy. 

Lorsque  X  varie  de  o  à  o,o3,  le  point  de  solidification  s'abaisse  de 
Tg  =  a3a',  point  de  fusion  de  l'étain  pur,  à  e  =  aa;'  ;  le  aolido  déposé 
est  de  l'étain  pur. 

Lorsque  X  varie  de  0,7a  &  1,  le  point  de  congélation  s'élève  de  Ç  ^  770* 
à  T,  =  loSo",  point  de  fusion  du  cuivre  pur;  le  solidedéposéest  du  cuivre 
pur. 

Lorsque  X  croit  de  0,o3  à  0,7a,  le  point  de  congélation  s'élÈve  sans 
cesse  de  6  ^  337°  à  S  =:  770*  ;  le  solide  déposé  est  un  composé  défini, 
Sn  Cu». 

D'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  la  courbe  de  congélation  de  ce  com- 
posé défini  ne  présente  pas  de  point  indifférent  ;  le  point 

6=  337%  î  =  o,o3 


(>)  DejBiiN,  Rtoue  de  ih'taUurgie.  t.  III,  p.  aSg  :  igoG. 

(*)  Voir  :   Contriiatha  à  rétude  dtt  alliagei,  p.  99.  et  p.  i3g. 
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«it  on  point  d'ciiteiie  ;  l«  point 

6  =:  770°.  X  =  0,7a 

est  un  point  de  transition. 

Dans  d'autres  cas,  la  courbe  de  congélation  du  composé  défini  itrjaealc 
an  point  indifférant  ;  les  trois  courbes  de  congélation  ont  alors  très  exac- 
tement U  di^sition  représentée  en  layïf;.  86  (p.  3oi).  Tel  serait  le  cas 
réalisé,  selon  M,  II.  Le  ChateUer  (').  par  les  alliages  de  cuivn  et  d'xati- 
Bdoine  au  sein  desquels  peut  se  former  le  composé  déâni  SbCu*. 

365>  Ifillfliimn  «"^tallJiiioaHuiitilBmiiil  doansiit  d*>solu.ti>ns 
■oUdes.  —  Le  cas  dont  nous  Tenons  de  parier  est  le  plus  simple,  nuis  il 
parait  asseï  rare  ;  le  plus  souvent,  lorsqu'on  reTcoidit  an  nélaage  d«  deux 
mctani  en  fusion,  on  «i>tieiit  une  solution  solide  qui  contient  lei  deux 
métaux  en  proportion  variable. 

Le  cas  le  plu»  simple  qui  puisse  se  présenter  est  celui  ou  les  deus 
métaux,  isomorphes  entre  eu.  forment,  quelles  que  soient  leurs  pro- 
porliona,  une  seule  espèce  de  cristaux  mixtes  ;  tous  les  points  de  congélar 
tion  se  rangent  alors  sur  une  courbe  unique,  [Jlg.  ^,  p.  3i3)  unissant 
le  point  de  fusion  de  l'un  des  métaux  au  point  de  fusion  de  l'autre. 

Ce  cas  est  celui  des  alliages  d'argeat  et  d'or  (').  Les  points  de  congélation 
se  rangent  tous  sur  une  ligne  allant  du  point  de  fwion  de  L'argent 
au  point  de  fusion  de  L'or. 

Lesaliiages  de  bisinutb  et  d'antimcnne,  dont  La  courbe  de  fusibilité  et 
la  structure  microscopique  ont  été  étudiées  par  M.  Roland-Gosselin  et  par 
M.  G.  Cbarpy  ('),  rentrent  dans  le  même  type  ;  les  points  de  OMigélalion 
•e  rangent  sur  une  courbe  unique  joignant  le  point  de  fusion  T,  =  a48° 
du  bismuth  eu  point  de  fusion  T,  =  633*  de  l'antimoine. 

Dans  chacun  des  deui  cas  que  nous  venons  <fe  dtar,  U  ligne  de  coogé- 
lation  TDonte.  sans  cesse,  du  point  de  fusion  du  métal  le  plus  fusible  au 
point  de  fusion  du  métal  le  moins  fusible  ;  il  ne  se  présente  donc  pas  de 
point  indiUérent. 

Certains  mélanges  liquides,  tout  en  laissant  déposer  une  seuls  espèce 


(■)  U.  Li.Chatsubb,  BidUtia  de  la  Société  d'Encouraganait,  i8(|5,  p.  373. 
(î)  RoBBKTS-AusTEK  ol  KiHKE  ItosE,  pFoettdingt  oj  tlie  Royal  Society  of  LondoA, 
ïol.  LXXI,  p.  16a  ;  if|o3. 

(3)  G.  Cu^npi,  Contribatioa  à  Cétade  des  altiageM,  p.  ni  «t  p.  l38. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


IL    R  rOUWG  UNE  flOlimoS    SOLIDE  3^7 

de  cristaux  miitn,  peurent  présenter  ud  point  indilTérent.  La  ligne  de 
ibsioa,  partant  du  point  de  fusion  F,  du  mflal  i,  s'abaisse  jnsqu'^  un 
point  indifférent  I,  d'ordonnée  ©,  puis  elle  se  relève  jusqu'au  point  de  fu- 
sion F,  du  métal  a.  Selm  an  des  ihéortmes  de  Gibbs  et  de  KotioTalow 
(n*  217),  les  cristaux  mixtes  déposés  au  point  indifTérent  I  ont  même 
composition  «pie  le  liquide  au  sein  duquel  ils  se  déposent  :  la  courbe  de 
finioD  passe  donc  aussi  an  point  I.  et  elle  y  a  nnp  ordonnée  minimum, 
La  dîaposîlion  des  courbes  de  congélation  et  de  fusion  est  exactement  celle 
que  présente  la  partie  supérieure  de  \ajig.  g^i  p-  3i5. 

Ces  i«rttcularités  sont  celles  que  présente  (')  l'alliage  or-cuÏTrc;  le  point 
inififlërent  est  réalisé  par  les  mélanges  qui  renferment  i8  '/^  de  cuivre. 
On  lea  relrouTerait  également,  selon  M.  Zemcmmy  (*),  en  étudiant  l'al- 
liage cuivre-manganèse  ;  le  point  indifférent,  présenté  par  des  mélanges 
conlenant  3o  */o  de  manganèse,  correspondrait  à  une  température  de  fu- 
won  et  de  congélation  de  868*. 

Le  cas  particulièrement  simple  réalisé  par  o 
général,  îl  peut  se  former  deux  espèces 
de  solutions  solides,  cristallisées  ou  non  ; 
1b  unes,  qui  comprennent  comme  cas 
particulier  le  métal  i  pris  isolément,  se 
forment  dans  les  mélanges  liquides  ricbes 
de  ce  métal  ;  les  autres,  au  nombre  des- 
quelles on  doit  compter  le  métal  i  pur, 
prennent  naissance  dans  les  mélanges  li- 
quides qui  renferment  surtout  le  métal  2. 
A  ces  deux  espèces  de  solutions  solides 
correspondent  deux  courbes  de  congé- 
lation distinctes,  c,  et  c^,  la  première, 
issue  du  point  F,  (fig.  iia)  dontl'or-  *''«■  "*■ 

donnée,  est  la  température  de  fusion  du  mclal  i,  la  seconde  issue  du 
point  F,  dont  l'ordonnée  est  la  température  de  fusion  du  métal  a . 

En  général,  la  première  de  ces  courbes  descend  de  gauche  à  droite  et  la 


'S  alliages  est  assez  rare  ;  en 
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(')  RoBBBTB-AusTBB  fit  Ki»s  RosB,  ProccediitQs  of  the  Royal  Society  o/  Lonion, 
vo!.  LXV1I,  p,  ut5  ;  i^oi.  —  Kcrraiow  et  Zemctuetit,  Zeiltc^rifl  far  anorga- 
niicbe  Chtmie.  Bd.  LIV,  p.  |63  ;  1907. 

(*)  S.  ZaBorarr,  G.  (JràSOw  et  A.  Rt«o«*«ow,  ZeilirJirifl  fOr  anorijamiche 
Chtmie,  Bd.  LVII,  p.  a53;  1908. 
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seconde  de  droite  &  gauche  ;  la  disposiUoa  en  est  semblable  h  celle  que 
M.  Reinders  a  rencontrée  en  étudiant  les  mélanges  en  fusion  de  nitrate  de 
potassium  et  do  nitrate  do  sodium  (n"  240)- 

Les  courbes  c,,  c,  se  coupent  en  un  certain  point  E,  de  coordonnées 
S,  e. 

A  CCS  courbes,  il  faut  adjoindre  les  courbes  de  fusion  C,,  G|  des  solutions 
solides.  A  la  température  6  correspond,  sur  la  première  courbe,  un  point 
A,,  d'abscisse  £,,  et  sur  la  seconde  courbe,  un  point  A„  d'abscisse  S,. 

A  la  température  6,  se  produit  un  conglomérat  eutectique,  de  compo- 
sition mojrenne  S  ;  ce  conglomérat  est  une  juxtaposition  de  masses,  formées 
par  la  solution  solide  de  première  espèce,  dont  ^,  est  la  composition,  et  de 
masses,  appartenant  &  la  solution  solide  de  seconde  esp^K^,  dont  ^,  est  la 
composition. 

Ces  propriétés  sont  celles  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre. 

On  connaît  des  alliages  solides  où  le  cuivre  est  uni  à  une  proportion 
d'argent  variable  de  o  à  une  certaine  limite,  et  des  alliages  où  l'argent  est 
uni  à  une  proportion  de  cuivre  variable  également  de  o  à  une  certaine 
limite.  En  outre,  on  connaît  un  alliage,  l'alliage  de  Levol.  où  le  cuivre  et 
l'argent  figurent  dans  un  rapport  fixe  :  la  masse  de  l'argent  y  représente 
o,a8  de  la  masse  totale.  Cet  alliage  a  un  point  de  fusion  Gxe  qui  est 
6  ^  777'*,  11  fut  longtemps  regardé  comme  un  composé  déllni  auquel  on 
attribuait  la  formule  Ag'Cu'. 

En  étudiant  la  congélation  des  mélanges  fondus  d'argent  et  de  cuivre, 
M.  Roberts-Auslen  (')  et  MM.  Heycoclc  et  Neville  (')  ont  déterminé  deux 
courbes  de  congélation  c,,  c,  ;  leur  point  d'intersection  a  précisément  pour 
coordonnées  la  composition  et  le  point  de  fusion  de  l'alliage  de  Levol  ; 
celui-ci  est  donc  un  conglomérat  eutectique  ;  par  l'examen  microscopique 
de  l'alliage  de  Levol,  M.  Osmond  (*)  a  corroboré  cette  conclusion, 

266.  Alliages  da  zino  ai  d'antimoine.  Reoliercbes  de 
H.W.  Reinders-  —  Les  deux  courbes  de  congélation  e,,  c,  des  deux 
espèces  de  cristaux  mixtes,  au  lieu  de  se  réunir  en  un  point  d'euteiie, 
3  il  arrive  dans  le  cas  que  nous  venons  de  citer,  peuvent  ae  re- 


(')  RoBEBTs-AfaTEB,  Proctediogt of  iht  Rojal Society  of  London,  1873,  p.  48l- 
Annaal  Sfiat  Report,  1900  ;  p.  70. 

(*)  Hbtcoce  et  Nevillb,  PhiloiophUal  Traataclloiu,  t.  CLXXXIX  (A),  p.  a5. 
{*)  OsuoHD,  Compte*  reiidia,  t.  CXXIV,  p.  igo&  ;  1897. 
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jmodre  en  un  point  de  transition.  La  disposition  qu'elles  aOectent  est 
alors  semblable  k  celle  que  M.  Hissink  a  trouvée  en  étudiant  la  congéla- 
tion du  nitrate  d'argent  et  du  nitrate  de  sodium  (Jlg.  qS,  p.  3i8). 
Un  exemple  particulièrement  remarquable,  et  voisin  de  ce  type,  a  été 
étudié  par  M.  Reinders  (')  ;  il  est  fourni  pat  les  alliages  des  deus  métaux 
suivants  : 

t,  Zino, 


Soient  a,,  10,  les  poids  moléculaires  de  ces  deux  métaux. 

Lorsque  -  -  \  varie  de  o  à  1,  le  mélange  peut  laisser  déposer  quatre 
espèces  de  cristaux  mixtes  distincts,  que  nous  désignerons  par  les  indices 
I,  3,  3,  4;  !■  ces  quatre  esp&ces  de  cristaux  correspondent  quatre  courbes 
de  congélation  diO'érentes  c,,  c,,  c,,  e^  ;  chacune  de  ces  courbes  rejoint  la 
suivante  en  un  point  de  transition. 

'  \  croissant  de  O  à  0,08,  le  point  de  congélation  s'élève,  sur  la 
courbe  c,,  du  point  de  fusion  T,  =  aSa"  de  l'étain  pur  à  la  température 
€,,  =  343°  du  premier  point  de  transition. 

-  '-  X  croissant  de  0,06  h  0,3,  le  point  de  congélation  s'élève,  sur  la 
courbe  c^,  de  S,,  à  la  température  S^,  ^  3io*  du  deuxième  point  de 
transition. 

-'  croissant  de  0,3  &  o,5i,  le  point  de  congélation  s'élève,  sur  la 
courbe  c,,  de  €,,  à  la  température  €,t  =  ^So'  du  troisième  point  de 
transition. 

Enfin,  -'  X  croissant  de  o,5i  à  1,  le  point  décongélation  s'élève,  sur 
la  courbe  c,,  de  S,^  jusqu'au  point  de  fusion  T,  =s  633°  de  l'antimoine 
pur. 

De  même  qu'aux  deux  courbes  de  congélation  e,,  c,  de  la  Jîg.  ^5 
(p.  3i8),  correspondent  deux  courbes  de  fusion  C,,  C,  reliées  l'une  à 
l'antre  par  une  ligne  A,  A,,  parallèle  à  OX  et  ayant  pour  ordonnée  con- 
stante la  température  de  transition  S,  de  même,  nous  aurons  ici  quatre 
courbes  de  fusion  C,,C,,  C,,  C(  ;  chacune  de  ces  courbes  se  reliera  à  la  sui- 
vante par  un  segment  rcctlligne,  parallèle  à  OX,  ayant  pour  ordonnée 
constante  l'ordonnée  du  point  de  transition  correspondant. 

(')  W.  Rainrau,  ZeiUthrift  fur  anorgan'uehe  Chemit,  Bd.  XXV,  p.  ii3,    igoi. 
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Selon  M.  Retndeisi,  le  pT«nùer  tegiucot  nckiligae  A,  A^,  qm  â  poor 

ordonnée  constante  €,,=:343*,  s'étend  sensiblement  de  'X=o,i 
(point  A,)  à     '  X  =  o,o65  (point  A^. 

Le  secood  legment  ndiKgne  A',A,.  qnd  «  ponr  onkxmée  ff  «twH 
€„  =:  3io*,  s'étend  sensiblement  de  '  \  =  o,3  (point  A',)  à  -  '  :=  0,6 
(point  A,). 

Le  troisième  segment  rectiligne  A't  A^,  dont  l'ordonnée  constante  est 
Gj,  =  43o°,  TO  du  point  A',,  dont  l'abscisse  est  — '  X  =  0,55,  au  point 

A,,  dont  i'abscisse  e»t  — '  X  =^  o,q. 
*'  w,  " 

Les  courbes  C,.  C,,  C,,  C^,  dont  ont  connatt  ainsi  les  extrémités,  n'ont 

pu  été  déterminées. 


267.  Amalgame  de  cadmium.  Recherches  de  H.  H.  C.  B;l.  — 

M.  H.  C.  Byl  a  étudié  (')  un  sjrsléme  qui  appartient  au  même  type  que  le 
sjst^me  anal^  par  H.  W.  BeîndeTs  ;  ka 
composants  indépendants  de  ce  système  sont 
le  meccore  et  le  cadmioa. 

Selon  les  circonstances,  la  coD^ation  de 
l'amalgame  liquide  peut  donner  deux  espèces 
de  cristaux  mixtes. 

Les  cristaux  mixtes  de  première  espice, 
que  nous  nommerons  les  cristaux  a,  sont 
isomorphes  des  cristaux  purs  de  mercore  : 
ces  cristaux  se  dépoMot  tant  que  la  pcopor- 
tion  de  cadoiiiun  contenue  dans  le  liquide 
est  inférieure  k  une  certaine  limite  ;  si  nous 
attribuons  l'indice  i  an  mercure  et  l'indioe  a 
au  cadmium,  et  si  nous  canservoDa  les  nota- 
tions  du  n*  précécédent.   cette    limite  oor- 

reapond  à  -' X  =10,67. 

Le  point  de  congi^lalïon  est  compris  entre  —  ^o",  point  de  congélation 
e  pur,  et  188"  ;  la  ligne  de  congélation  est  la  ligne  AB  (Jig.  1 13). 


/ 

D 

L 

î 

/f 

fl 

'y  J 

G 

X 

(•)  H,  C.  BïL.  Zritichri/t  far  phyiikalitche  ChrnU,  Bd.  XL!,  p.  Itji  ;  igoa. 
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La  composition  des  cristaux  mixtes  obtent»  varie  depais  le  mercure  à 
l'état  de  pureté  (X  =  o)  et  -'  X  =^  0,75  ;  la  ligne  de  fusioa  de  ces  cris- 
taux est  la  ligne  AC. 

Les  mâangw  liqnddM  dont  la  teneur  eacadnùum  excède  <  X  =0,67 
donnent  d'antres  cristaax  mixtet,  iKHaorphas  avoc  les  cristaux  purs  de 
cadmium,  et  que  nous  nommerons  les  cristaux  ^.  Au  far  et  a  mesure  tjoe 
le  liquide  s'enrichit  en  cadmium,  le  point  de  congélation  de  ces  cristaux 
s'£lève  de  186°  à  Sïo",  qui  est  le  point  de  solidification  du  cadmium  pur, 
en  décrivant  la  ligne  BD.  Les  cristaux  mixtes  contiennent  une  proportion 
de  cadmium  qui  croit  de  la  limite  inférieure  —  X  =;  0,87  jusqu'à  X  =:  1 , 
ce  qui  correspond  au  cadmium  pur  ;  la  ligne  de  fusion  de  ces  cristaux  est 
la  ligne  ED. 

Les  cristaux  a  et  ^  peuvent  se  transformer  les  uns  en  les  autres.  Si  le 
point  qui  représente  l'état  du  système  est  compris  entre  les  lignes  CP  et 
EG.  le  système  en  équilibre  est  formé  par  l'association  des  deux  espèces  do 
cristaux.  Si  le  point  représentatif  est  h  gauche  de  la  ligne  CF,  le  système 
en  équilibre  est  tout  entier  à  l'état  de  cristaux  a  ;  il  est  homogène  et  a  la 
forme  ^  si  le  point  figuratif  est  à  droite  de  la  ligne  EG, 

269.  Cas  où  il  se  lorme  non  seulement  des  cristaux  mixtes, 
mais  encore  un  composé  déSiii.  —  Il  peut  arriver  que  les  mélanges 
liquides  de  deux  métaux  A  et  B  ne  donnent  pas  seulement  des  cristaux 
mixtes,  mais  aussi  un  composé  défini  C.  On  peut  alors  partager  ces  mé- 
langes liquides  en  deux  séries;  les  uns,  dont  la  composition  est  intermé- 
diaire entre  le  métal  A  cl  le  composé  C,  peuvent  être  traités  comme  des 
mélanges  des  deux  composants  indépendants  A  et  C  ;  les  autres,  dont  la 
composition  est  intermédiaire  entre  le  composé  G  et  le  mêlai  B  pris  h 
l'état  de  pureté,  peuvent  être  considérés  comme  formés  par  les  deux  com- 
posants indépendants  C  et  B.  L'étude  du  sj'slème  proposé  se  scinde  ainsi 
en  deux  études  partielles  dont  chacune  est  analogue  à  celles  qui  ont  été 
faites  aux  trois  n"  précédents. 

Le  cas  le  plus  simple  est  celui  où  chacun  des  deux  systèmes  partiels  cor- 
respond à  une  seule  espèce  de  cristaux  mixtes  ;  c'est  ce  qui  arrive  pour  le 
système  formé  par  le  magnésium  et  le  cadmium,  selon  les  observations 
de  M.  G.  Grube('). 

C)  G.  GnuBE,  Zeiliehrifl  far  morgaaitehe  Chtmie.  Bd.  XLIX,  p.  aoî  ;  1906. 
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Le  magnesîam  et  le  cadmium  formeol  un  compo»é  défini  dont  la  for- 
mule est  MgCd,  Les  systèmes  qui  reafermeiit  plus  d'une  mclécule  de  cad- 
mium pour  une  molécule  de  magnésium  fournissent  une  première  sorte 
de  cristaux  mixtes  ;  ceux  qui  renferment  plus  d'une  molécule  de  mag;ne- 
■ium  pour  une  molécule  de  cadmium,  en  fournissent  une  seconde  espèce. 
Les  choses  se  passent  exactement  comme  dans  les  mélanges  de  brome  et 
d'iode  étudiés  par  M.  Mecnim  Tervogt  (n*  264). 


En  d'autres  circonstances,  chacun  des  deux  systèmes  partiels  peut  four- 
nir deux  espèces  de  cristaux  mixtes  ;  chacun  d'eux  admet  un  point  d'eu- 
teiic  ;  lorsque  l'on  représente  l'ensemble  des  quatre  courbes  de  congélation 
et  des  quatre  courbes  de  fusion,  on  obtient  la  juxtaposition  de  deux  figures 
analogues  à  la  Jig.  g€  ou  à  la  Jig.  1 1  a ,  figure  dont  les  propriétés  ont  été 
étudiées  au  n*  249.  Le  schéma  relatif  à  un  tel  alliage  estrepréseuté  par  la 
jig.  ii4-  Le  point  C  a,  pour  abscisse,  la  valeur  ^3  de  X  qui  correspond  au 
composé  défini,  pour  ordonnée,  la  température  6  de  solidification  et  de 
fusion  de  ce  corps. 

Une  telle  disposition  est  présentée  par  les  alliages  d'or  et  de  linc(')  qui 
correspondent  au  composé  défini  Au  Zn  :  par  les  alliages  de  plomb  et  de 
iballïum  (*),  où  le  composé  défini  a  pour  formule  PbTP  ;  par  tes  alliages 
de  bismuth  et  de  thallium  (')  qui  fournissent  le  composé  BiTP  ;  par  les 
alliages  de  nicVel  et  de  silicium  (*)  qui  donnent  un  sîlicïure  de  nickel 


(■)  R.  VooBL,  leitxhrifl  far  anorganuche  Chemie,   Bd,   XLVllI,  p.  3tg  ;   tgoS. 
Cj  K.  Lbivionia,  Ibid.,  Bd.   LU,  p.  4^4  ;   igo6.  —  Kuaxjtijm  et   ZiiKamt, 
Ihid..  Bd.  Ml,  p.  433;  1906. 

(3)  Masuui  CBiLisuiGi,  Vnd.,  Bd.  Ll,  p.  35u  ;  1906. 
(«)  GdRTLBa  et  Tamuasr,  Ibid.,  Bd.  XLIX,  p.  98  ;  igo5. 
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Ni'Si  ;  par  les  alliaga  de  magnésium  et  do  zinc  (')  qui  dooneot  le  com- 
posé MgZn*  ;  par  les  alliages  de  magnasiam  et  d'antimoine  ('),  de  ma- 
gnésium et  d'étain  ['),  de  magnésium  et  de  plomb  (*),  qui  donnent  res- 
pectivement les  composés  MgSb,  MgSn,  MgPb. 

Ed  la  figure  I  i4i  o»  >  supposé  que  les  deux  lignes  £C,  E'C  formaient 
en  C  nn  point  anguleux  et  qu'il  en  était  de  même  des  lignes  iiG,  rJC  ;  un 
tel  tracé  suppose  que  les  cristaux  mixtes  qui  se  déposent  lorsque  le  point 
figuratif  est  sur  la  ligne  EG  ne  sont  pas  isomorphes  de  ceux  qui  se  dépo- 
sent  lorsque  le  point  figuratif  est  sur  la  ligne  E'G. 

Il  pourrait  se  faire  que  le  composé  défini  à  l'état  de  pureté  donn&t  une 
seule  espèce  de  cristaux,  et  que  les  cristaux  mixtes  déposés  le  long  de  la 
Ugne  EC,  ainsi  que  les  cristaux  mixtes  déposés  le  long  de  la  ligne  E'G 
fussent  isomorphes  entr'eui,  et  isomorphes  des  cristaux  du  composé  pur  ; 
cette  supposition  est  mëAae  de  beaucoup  la  plus  vraisemblable  ;  alors,  les 
deux  lignes  EG,  E'G  devraient  se  raccorder  au  point  G,  de  manière  & 
avoir  une  tangente  commune  parallèle  b  OX,  et  il  en  devrait  être  de 
même  des  lignes  t,C,  t/C.  Le  point  G  serait  un  point  indilTérenl. 

II  pourrait  arriver  que  la  composition  de  l'euteclique  qui  se  dépose  au 
point  E  fût  extrêmement  voisine  de  o  ;  la  partie  -['AE  de  la  figure  serait 
sensiblement  confondue  avec  l'axe  OT  ;  c'est  ce  qui  arrive  pour  les  alliages 
de  bismuth  et  de  magnésium  ('),  qui  donnent  le  composé  Bi^Mg*,  et  où 
le  premier  eutectique  est  sensiblement  formé  de  bismuth  pur, 

269.  Alliages  de  niolcel  et  d'aatimoiiie.  Recherches  de  M.  K. 
hoeaevr.  —  Dans  certains  cas,  les  diverses  courbes  de  fusion  et  décongé- 
lation affectent  une  disposition  encore  plus  compliquée  ;  c'est  ce  qui  a 
lieu,  par  exemple,  pour  les  alliages  de  nickel  et  d'antimoine  étudiés  par 
M.  K.  Lossew  (•). 

I!  peut  se  former  ici  deux  composés  définis,  NiSb  et  Ni'Sb*,  en  sorte 
que  le  système  se  scinde  en  (rois  systèmes  partiels  {Jîg.  ii5). 

Le  premier  système  correspond  aux  liquides  dont  la  composition  est 


(■)  G.  GkoiE,  Ztitiehri/Ï  fOr  anorganÎÊclu  Chemif,  Bd.  XLIX,  p.  So  ;  i<|o6. 
(>)  G.  Ghcbb.  liid.,  Bd.  XLIX.  p.  go  ;  1906. 
(•)  G-  Gbum.  Ibid.,  Bd,  XLVI,  p.  79  ;  1905. 
OKiBFAMwetSTBPisow.  ftU.,  Bd.  XLVI,  p.  i84  ;  ijoS. 
(•)  G.  Grdbc,  tbid.,  Bd.  XLIX,  p.  83  ;  igo6. 
(«)  K.  Losnw.  Ihid.,  Bd.  XLIX,  p.  63  ;  1906. 

DniH  —  ThMmodjmiiniqiu,  *I 
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tBtca-médMm  entre  Sb  et  NiSb  ;  ces  lifjntfk*  li  ne  fournissent  pas  de  cris- 
taux miitei  ;  ils  foornÏMent  seulemeot  des  cristaax  d'antioioine  exempts 
de  nickel  ou  des  cristaux  du  composé  NiSt»  k  l'état  de  pureté  ;  les  deux 
courbes  de  congùlalion,  idenUqnes  ici  aux  deax  courbes  de  fusion,  sont 
iwms  l'une  du  point  de  fusion  A  de  l'antimoine,  l'antre  du  point  de  fu- 
«on  C  du  coïps  NiSb  ;  elles  descendent  tontes  deux  à  partir  de  ces  points 
•t  viennent  se  Joindre  en  un  point  d'euteiie  E. 


Le  second  système  partiel  comprend  des  liquides  dont  la  composition 
est  intermédiaire  entre  NiSb  et  Ni'Sb'  ;  ces  liquides  fournissent  deux 
espèces  de  cristaux  mixtes  ;  les  courbes  de  congélation  sont  issues  l'une  du 
point  C,  l'autre  du  point  de  fusion  C  du  composé  Ni'Sb*  ;  elles  se  ren- 
contrent en  un  point  d'eutexie  E'. 

Le  troisième  système  partiel  est  celui  où  le  mélange  liquide  est  plus 
riche  en  nickel  que  le  composé  NÎ'Sb*.  Un  tel  mélange  liquide  peut,  lui 
aussi,  fournir  deux  espèces  de  cristaux  mixtes  ;  des  deux  courbes  de  congé- 
lation, l'une  est  issue  du  point  C,  l'autre  part  du  point  B,  point  de  fusion 
du  nickel  pur  ;  E'  est  le  point  d'euteiie  où  elles  se  rencontrent. 

Nous  noua  contenterons  de  mentionner  les  études  de  M.  Gwyer  (')  sur 
les  alliages  de  cuivre  et  d'alumïnluni  ;  celles  de  M.  Zcmczuzny  (')  sur  les 
alliages  de  magnésium  et  d'argent;  celles  de  M.  Malliewson  sur  les  al- 
liages de  sodiuai  «1  d'antnnoine  O  et  tnr  les  alliages  de  bwmnth  et  de 

(<)  A.  G.  C.  Gnra*,   ZeUwfirt/ï  /Or  aiwrgatiarhe  Chenue,   Bd.  LVII,   p.   ii3  ; 
1908. 
C)  S.  F.  Zemoïumt,  IbiiL,  Bd.  XLIX,  p.  386:  igoS. 
(')  Matiiewsox,  Ibid.,  B<J.  L,  p.  ig^  ;  1906. 
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M^nm  (')  ;  enfin  les  importantes  recherches  de  MM.  Hejcock  et  Nevilte(*). 
coinplétto  pKî  celles  de  MM.  Shepheril  et  Blough  (*),  sur  les  bronzes 
(alfiages  de  cuivre  et  d'étain).  Les  disciples  de  M.  Tammann.  collabora- 
teurs da  Zàb^TtftfSr  anorpamnAe  CkemU,  ne  ceawnt  d'enrichir  ce  cha- 
pitre de  11  Chimie. 

270.  Cas  oft  le  mélange  liquide  se  partage  eu  deux  couches. 
—  Pour  tous  les  alliages  binaires  qui  ont  ét^  étudiés  au  cours  des  numé- 
ros précédents,  l'équilibre  qui  s'établissait  entre  le  mélange  liquide  et 
l'alliage  solide  se  produisait  au  sein  d'un  système  partagé  en  deux  phasas 
et,  partant,  bivariant  ;  aussi  les  résultats  manifestés  par  l'observation 
sont-ils  conformes  aux  lois  que  la  règle  des  phases  assigne  aux  systèmes 
bi  variants. 

En  certaines  circonstances,  les  faits  que  l'expérience  signale  sont  con- 
formes non  pas  aux  lois  qui  régissent  les  systèmes  bivariants,  maïs  à  celles 
auxquelles  sont  soumis  les  systèmes  unîvariants.  Comme  le  système  est 
toujours  formé  de  deux  composants  indépendants,  il  faut  en  conclure 
qu'an  moment  de  l'équilibre,  il  est  partagé  non  pas  en  deux  phases,  mais 
en  trois  phases-  Tous  les  résultats  de  l'observation  s'interprètent  si  l'on 
admet  que  le  mélange  liquide,  au  lieu  de  demeurer  homogène,  s'est  alors 
partagé  en  deux  couches  de  compositions  différentes  ;  ces  faits,  d'ailleurs, 
sont  de  tout  point  analogues  à  ceux  que  M.  H.  Pélabon  avait  découverts 
et  analysés  en  étudiant  des  mélanges  autres  que  des  alliages  métalliques 
(n-  IBl,  1B2, 153). 

Prenons,  par  exemple,  l'alliage  de  plomb  et  de  nickel  qui  a  été  étudié 
par  H.  Portevin  (*). 

En  aucun  cas,  le  mélange  liquide  ne  donne  de  cristaux  mixtes  ;  selon 
les  circonstances,  le  solide  déposé  est  formé  soit  de  nickel  pur,  soit  de 
[Jomb  pur,  soit  d'un  magma  eutectique  contenant  des  cristaux  de  plomb 
et  des  cristaux  de  nickel. 

Soit  X  le  rapport  delà  masse  du  nickel  à  la  masse  totale. 

Tant  que  X  demeure  compris  outre  O  et  une  très  petite  valeur  que  nous 


(i)  U&TBBWwnr,  Zeibchnft  fur  anorgarùsche  Chemie,  Bd.  L,  p.  189  ;  1906. 
(^  HnoKK  ai  Nsnm,  Pkibtofhkàl  Tnmeetiom  of  ihe  Bajat  Soeietf  0/  Lon- 
é»,  vol.  GCn  (À),  p.  I  ;  iso3. 

(•)  SHEpasu>et  Blocoh,  Journal  of  phjtkal  Chanislrf,  vol.  X,  p,  C3o;  1906. 
(•)  PoRTivnr,  fleoue  de  Métallurgie,  t.  IV,  p.  8i4  ;  1907. 
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désignerons  par  x,  le  liquide  demeure  homogène  ;  il  donne  par  congé- 
lation du  plomb  pur  ;  lorsque  \  augmente  de  o  à  x,  le  point  de  congé- 
lation s'abaisse  de  T,  =  337",  qui  est  le  point  de  fusion  du  plomb  pur,  à 
S  :=  3a3°,  qui  est  le  point  de  congélation  du  mélange  eulectique. 

En  eflet,  à  partir  du  moment  où  X  surpasse  x,  le  mélange  liquide 
donne  toujours  par  congélation  du  nickel  pur.  X  croissant  de  x  k  0,07,  le 
liquide  demeure  bomogëno  ;  le  point  de  congélation  monte  constamment 
depuis  la  température  de  congélation  de  l'eufectiquc  €  =  SaS'  jusqu'à  la 
température  e  ^=  i  365°. 

Si,  dans  le  liquide  de  composition  X  =  0,07,  porté  à  la  température 
de  I  365*,  on  introduit  de  nouvelles  quantités  de  nickel,  le  liquide  se  sé- 
pare en  deux  couches  ;  la  couche  inférieure,  riche  en  plomb,  a  pour  com- 
position X  =;  0,07  ;  la  couche  supérieure,  riche  en  nickel,  a  pour  com- 
position X  ^  o,€  ;  l'addition  de  nouvelles  quantités  de  nickel  au  sein  du 
liquide  porté  à  1 365°  ne  modiGe  pas  la  composition  de  ces  deux  couches  : 
elle  a  seulement  pour  effet  de  diminuer  déplus  en  plus  la  masse  delà 
couche  inférieure  en  même  temps  qu'elle  accroît  la  masse  de  la  couche 
supérieure, 

A  i3C5°,  la  couche  inférieure,  de  composition  X  =  o,07,  forme  un 
sjslémc  en  équilibre  avec  le  nickel  solide;  la  couche  supérieure,  de  com- 
position X  :^  0,6.  forme  un  système  en  équilibre  avec  la  couche  infé- 
rieure ;  la  Thermodynamique  en  conclut  qu'à  I  365',  la  couche  supérieure, 
de  composition  X  ^  0.6,  demeure  en  équilibre  au  contact  du  nickel  so- 
lide et  qu'un  système  formé  de  nickel  solide  et  des  deux  couches  liquides 
est  également  en  équilibre.  Ce  système,  formé  de  nickel  et  de  plomb,  est 
partagé  en  trois  phases  ;  il  est  donc  univarîant;  aussi  voyons-nous  que, 
sous  la  pression  atmosphérique,  il  demeure  en  équilibre  à  une  tempéra- 
ture 6  ^=  t  365°  qui  ne  varie  pas  lorsque  l'on  fait  varier,  du  moins  entre 
certaines  limites,  la  masse  de  plomb  ou  de  nickel  que  le  système  renferme. 

Lors  donc  que  la  composition  moyenm  du  liquide  hétérogène  est  com- 
prise entre  X  ^  0,07  et  X  ^  0,6,  le  liquide  se  congèle,  sous  forme  de 
nickel  pur,  à  la  température  invariable  d  ^  1  3fi5*. 

Au  moment  où  cette  composition  moyenne  atteint  la  valeur  X  ^  0,6. 
la  couche  inférieure  s'évanouit.  Plus  riche  en  nickel,  le  liqnide  a  repris 
son  homogénéité  et  le  système  est  redevenu  bivariant.  Lorsque  X  croit, 
au  sein  du  liquide,  de  0,6  à  i,  la  congélation  donne  sans  cesse  du  nickel 
pur,  et  le  point  de  congélation  s'élève  de  ©  =  i  365»  à  T,  =  i  UHt"  qui 
est  le  point  de  fusion  du  nickel  pur. 
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M.  Matbewson  a  reconnu  (')  des  propriétés  analogues  aux  alliages  de 
sodium  et  d'aluminium,  de  magnésium  et  de  linc  ;  M,  Doerinckel  {') 
aux  alliages  que  le  ihallium  forme  avec  le  cuivre  ou  l'aluminium. 

Dans  les  mélanges  de  cuivre  et  de  cobalt,  étudiés  par  M.  Konstanli- 
now  (*),  le  liquide  peut  également  se  partager  en  deux  couches  ;  mais  il  j 
a  formation  de  cristaux  mixtes. 

271.  lies  1ers  carbarés.  Théorie  de  Balthnis  Roosboom.  — 

Un  assez  grand  nombre  d'alliages  ont  été  étudiés  selon  les  principes  ici 
eiposcs  ;  cette  étude  difficile  n'a  donné,  dans  bien  des  cas,  que  des 
résultats  encore  hypothétiques  ;  nous  ne  nous  attarderons  pas  à  exposer 
ici  tous  ces  résultais. 

II  en  est,  toutefois,  que  nous  ne  pouvons  passer  sous  silence  ;  bien 
qu'encore  incomplets,  ils  jettent  déjï  un  grand  jour  sur  un  sujet  de  pre- 
mière importance  ;  nous  voulons  parler  des  recherches  qui  concernent  la 
constitution  des  carbures  de  fer.  Ces  recherches  innombrables  ont  per- 
mis à  Balchuis  Roozboom  (*)  de  donner  une  premitre  représentation  des 
phénomènes  qui  se  produisent  au  sein  d'un  mélange  de  fer  et  de  carbone 
refroidi  à  parUr  de  l'état  liquide. 

Lorsqu'on  abaisse  la  température  d'un  mélange  fondu  de  fer  et  de  car- 
bone, deux  cas  sont  &  distinguer  selon  que  la  teneur  en  carbone  de  la 
fonte  en  fusion  est  inférieure  ou  supérieure  à  4.3  "/»■ 

Attribuons  l'indice  i  au  fer,  l'indice  a  au  carbone,  et  supposons,  en  pre- 
mier lieu,  que  la  valeur  de  x  qui  marque  la  composition  de  la  fonte  soit 
supérieure  à  o,o43. 

Dans  ces  conditions,  la  foute  refroidie  laisse  déposer  du  carbone  pur  à 
l'Ctat  de  graphite  :  la  température  à  laquelle  s'effectue  ce  d^pdt,  à  la- 
quelle, par  conséquent,  la  fonte  en  fusion  peut  être  regardée  comme  une 

(')  Nfi.THEivsoN,  Zfitschriji  far  anorjonweJie  Chtitde,  Bd.  XLVIII,  p.  lyi  ;  1906. 

(I)  DoERncEiL,  Ibid.,  Bd.  XUIII,  p.  i85  ;  1906. 

(')  KomTAiiTUiOw.  Rnut  dt  Mitattargie,  t.  IV,  p.  g83  ;  1907. 

(*>  Bauiuib  Boozmoh,  Eiua  und  Slahl  aont  SUmdpunkle  dcr  Pluaenlehre  (Zeits- 
chrîfl  fur  ph^rsikaliiche  C hernie,  Bd.  XXXIV,  p.  437  ;  iç)ooJ.  —  Iroa  aitd  lUel 
from  the  point  ù/ttiea  0/  the  t  Phate-Doclriiu:  »  (Joumil  of  Ihe  Iron  and  Sloel 
lD*litut«,  n*  n,  1900)  —  Stàsefield,  The  prtient  Poiilioa  of  Ihr  Solalion  Theorj 
of  earbarited  Iron  (/Wrf).  —  Bakouis  Boonoou,  Le  fer  et  l'acier  aa  point  de  oae  de 

la  doctrine  dei  phaiet,   (Contritnition p.   3ï7).   —  Osuosd,  Remarque)  sur   (e 

mémoire  pricédenl,  (Ibid.,  p.  S^o).  —  H.  Le  Cuiteuer,  Obi'rvalions  lur  le  mi- 
moire  de  M.  Bakhaii  Roozboom,  (Ibid.,  p.  S^g). 
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solution  saturée  de  graphite  dan»  ie  fer,  dépend  de  la  ieaaa  en  carbone 
du  mélange  liquide  ;  elle  est  d'autant  plus  basse  ^ue  x  est  ^  1m  TaïUe: 
lorsque  X  s'abaiue  jusqu'à  la  valeur  o,o43,  cette  température  descesd  à 
tiSo**.  Le  lien  des  pc»nU  qui  ont  pour  abaciue  une  valeur  de  z  et  pour 
ordonnée  la  température  que  nous  veaont  de  dé&nir  est  la  ligne  c% 
<Jig.  1 16],  courbe  de  solubilité  du  graphite  dam  le  fer  m  fuàoo. 
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Fig.  -fi. 

Lorsque,  dans  te  mélange  liquide,  la  valeur  de  x  est  inférieure  à  o,o43, 
les  choses  se  passent  tout  autrement  ;  en  refroidissant  la  fonte  en  fuuon, 
on  obtient  des  cristaux  mixtes,  contenant  en  proportion  variable  du  fer 
et  du  carbone,  et  auxquels  on  donne  le  nom  de  marUfwXe  ;  la  martensite 
est  le  principal  constituant  de  la/onle  blanche, 

La  ligne  c,  est  la  courbe  de  congélation  de  la  martoBsite  an  setn  du 
mélange  liquide  ;  elle  descend  de  gauche  à  droite  depuis  le  point 
F,(a:=  o,  T  =  i6oo*) jusqu'au  point  E{x  =  o.oW,  T  =  iiSo"). 

L'étude  de  celte  cimgéUlion  n'est  pas  complète  tant  <f»e  Ton  ne  ocm- 
nalt  pas  la  composition  des  cristaux  de  martensite  qui  se  forment  &  une 
température  donnée  ;  pour  connaître  cette  composition,  il  sufBt  de  tracer 
la  courbe  de  fusion  Ci  de  la  martensite  ;  ïme  du  point  F|,  cette  oouriw 
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ddceod  jusqu'au  point  A  qni  a  pour  ordonoée  T  ^  i  i3o*  et  pour  ab- 

Le  point  E  est  ud  point  d'eutexie.  Lorsque  la  tMop^tatara  s'abaissera 
juaqu'ea  oe  pomt,  la  pwtie  liquide  de  la  (onle  aura  cerlÛDement  pour 
cotB|x»ilion  x  =  o,oit3. 

Par  on  nomet  abaisMmeBi  de  température,  si  petit  soit-i),  ce  Kquide 
M  prendra  en  masse  et  filmera  nn  conglomérat  eutectique,  contenant  en 
moyenne  4,3  */o  de  carbone  ;  ce  coi^^oroérat  sera  formé  par  la  jazlapo- 
ntioa  de  cristaux  de  g^-aphite  par  et  de  cristaux  mixtes  de  martensile  ii 
a  %  de  carbone. 

Lea  cor^omérati  solides  ftmmis  par  la  congéfatioa  penrffot  mlnr,  aux 
températures  inférieures  à  i  iSo**,  diverses  modifications. 

Bn  pretwiet  lieu,  dans  les  conglomérais  de  martenstte  et  de  graphite,  à 
une  tempéralare  infirieine  k  looc^,  il  pcnt  se  former  rme  combinaison 
définie,  qui  se  sépare  de  la  masse  ;  amorphe,  elle  forme  ciment  entre  les 
crîstaox  de  graphite  <m  entre  les  cristanx  de  martessite  ;  cette  combi- 
naison, dont  la  fermmlc  est  Fe*C,  est  la  eêwuntHe. 

Le  systtne  qne  frrrment  les  denx  composants  indépendants  fer  et  car- 
bone, partagé  en  trois  pbases,  graphite,  martensite,  cémentite,  ne  peut, 
soDs  la  presnOB  almosi^iénque,  demeurer  en  équilibre  qaJt  me  seule 
températore,  }aq«dte  est  voinne  de  looo"  ;  la  compontiOD  de  chacnnedes 
tro»  phases  en  équilibre  est  également  déterminée  ;  celte  condition  est 
reniplie  d'elle  ntne  pour  le  graphite  et  la  cémentite  ;  les  ciistauz  de  mar- 
tenMte  qui  peovent  demenrer  en  équilibre  arec  ces  deux  substances  con- 
tiennent envir<»i  1,8  */«  '^  carbone  {x  =  o,di8). 

Hors  des  conditions  indiquées,  une  des  trois  phases  disparaîtra  do  syi- 
ttna. 

Si  la  température  est  aupériettre  i  1000°,  la  cémentite  se  décomposera 
en  nartensile  et  graphite  qui  demeureront  seuls  an  contact  Tonde  l'antre. 

Si  la  température  est  inférieure  h  1000*,  la  marlensite  et  le  graphite  se 
combineront  pour  donner  de  la  cémentite,  jusqu'à  ce  qne  l'un  des  com- 
posants ait  totalement  disparu. 

La  cémentite  contient  en¥iron  6,6  "/^  de  carbone  {x  =  o/3fl6}  ;  si  doue 
la  valeur  de  x  qui  représente  la  constitution  moyenne  du  conglomérat 
surpasse  o,oC6.  cas  auquel  le  point  figuratif  sera  \  droite  ifc  la  lîgne  JV 
{x  =  0,066),  le  cof^tomérat  parvenu  à  l'état  d'équifibre  ne  contiendra 
plus  que  de  la  cémentite  et  du  graphite  ;  si,  an  contraire,  la  Taleur  de  x 
(jui  représente  la  composition  moyemie  du  conglomérat  est  inférieure  k 
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0,066,  cas  auquel  le  point  figuratif  sera  à  gauche  de  la  ligne  PP',  le  con- 
glomérat en  équilibre  sera  formé  de  cristaux  mixtes  de  martensite  soudés 
par  de  la  cémenlite  amorphe. 

Aux  températures  comprises  entre  i  i3o*  et  1000*,  on  peut  observer  des 
cristaux  mixtes  de  marteasile  en  équilibre  avec  des  cristaux  de  graphite  ; 
à  chaque  température,  correspond  un  état  d'équilibre  de  ce  système  biva- 
riant  soumis  b  la  pression  atmosphérique  et,  en  cet  état  d'équilibre,  la 
composition  de  chaque  phase  est  donnée  ;  donc,  Jt  chaque  température 
comprise  entre  iiSo"  et  lOoo",  les  cristaux  de  martensite  qui  peuvent 
coexister  avec  des  cristaux  de  graphite  ont  une  composition  donnée,  et  la 
loi  qui  relie  cette  composition  à  la  température  peut  être  représentée  par 
une  certaine  courbe. 

D'après  la  signification  du  point  A,  cette  courbe  passe  nécessairement 
par  ce  point  ;  d'autre  part,  nous  avons  vu  qu'à  la  température  de  1 000°. 
correspond  un  point  D  dont  l'abscisse  est  x  ^  0,018. 

Si  le  point  qui  figure  la  température  et  la  composition  moyenne  du  sys- 
tème se  trouve  à  gauche  de  la  ligne  AB,  U  ne  peut,  dans  le  système,  s'éta- 
blir aucun  état  d'équilibre  entre  la  martensite  et  le  graphite  ;  les  cristaux 
de  martensite,  trop  pauvres  en  carbone,  dissolvent  la  totalité  du  graphite. 

Aux  températures  inférieures  à  1000°,  on  ne  peut  plus  observer  d'état 
d'équilibre  outre  ta  martensite  et  la  cémentite  ;  les  cristaux  de  martensite 
susceptibles  de  figurer  en  de  tels  états  d'équilibre  ont,  à  chaque  tempéra- 
ture, une  composition  déterminée  qui  correspond  à  un  point  de  la  ligne 
Bi  ;  cette  ligne  est  nécessairement  issue  du  point  B(3;^  0,018,  T^  1000°); 
cette  ligne  descend  jusqu'au  point  t{x  =  o,oo85,  T  ^  6^°)  dont  nous 
verrons  l'importance. 

Entre  i  000°  et  690*,  au  sein  des  systËmei  trop  pauvres  en  carbone  pour 
contenir  autre  chose  que  de  la  martensite,  se  produisent  de  nouvelles 
transforma Uons  ;  le  fer  se  sépare  à  l'élat  de  pureté  ;  celte  séparation  peut 
avoir  lieu  sous  deux  formes  différentes  que  nous  désignerons,  avec 
M.  Osmond,  par  Fe,  et  Fe^. 

La  forme  Fe,  a  un  très  grand  coedicîent  d'aimantation  ;  ce  coelficicnL 
est  très  faible  pour  la  forme  Foq.  La  forme  Fe^  se  change  en  la  forme  Fcd 
lorsque  la  température  surpasse  770*  ;  au  contraire,  au  dessous  de  celt« 
température,  le  fer  passe  de  la  forme  Fe»  à  la  forme  Fc,. 

Une  troisième  forme  Fe»  est  celle  que  prend  le  fer  aux  températures  supé- 
rieures àSgo';  c'est  de  cette  dernière  forme  quelamartenuteestisomorphe; 
on  peut  dire  que  te  fer  Fe^  est  de  la  martensite  k  o  "/o  <^  carbone. 
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La  courbe  de  solabililé  du  fer  Feq  dans  la  tnartcnsite  part  du  point 
T  (x  =  o,  T  =  S90*)  qoî  correspond  au  point  de  transformation  du  fer 
Fc^  en  Ter  Fe^  ;  elle  descend  de  gauche  à  droite  jusqu'au  point 
e(ar  =  o,oo35.  T=  770"). 

De  ce  point  0  part  la  courbe  de  solubilité  du  fer  Fe^  dans  la  martenslte, 
courbe  qui  descend  jusqu'au  point  i  dont  nous  avons  parlé  tout  à  l'heure. 

Un  système  dont  le  point  figuratif  se  trouve  &  gauche  de  la  ligne  tO  est 
un  conglomérat  de  fer  Fcq  et  de  cristaux  de  marlensite;  un  système  dont 
le  point  figuratif  se  trouve  h  gauche  de  Oi  est  un  conglomérat  de  ferFe^et 
de  cristaux  de  martensite. 

Le  point  t  est  un  point  d'entexie  ;  la  martensite  capable  de  subsister 
k  la  tennpérature  de  ce  point  (T  =  690*)  a  une  composition  bien 
déterminée  (x  ^  o,oo85).  Le  moindre  abaissement  de  la  température  la 
dédouble  et  elle  fournît  alors  un  eutectïque,  de  même  composition 
moyenne,  que  forment  de»  lamelles  de  ferrite  (Fe„)  soudées  par  de  la 
cémenlile.  Arnold  et  Sorby,  qui  avaient  pris  cet  eutecUque  pour  un  com- 
posé défini,  lui  avaient  donné  le  nom  de  perlile. 

On  voit  qu'à  une  tempéniure  inférieure  &  690*,  un  mélange  de  fer  et  de 
carbone  en  équilibre  doit  présenter  un  état  que  détermine  la  seule  con- 
naissance de  sa  composition  moyenne  x.  Selon  cette  valeur  de  x,  cet  état 
■e  range  dans  l'une  des  trois  catégories  que  nous  allons  définir  : 

I*  Si  X  est  compris  entre  0  et  o,oo85,  le  système  est  formé  par  de  la 
perliU  (eulectique  de  ferrite  et  de  cémentïte)  avec  un  excès  Heferrile  (FeJ. 

a'  Si  X  est  compris  entre  o,oo85  et  0,066,  le  système  est  formé  par  de 
la  per/îfe  avec  un  excès  de  cémenliU  (Fe'C). 

3*  Si  X  est  supérieur  à  0,066,  le  système  est  formé  de  eimenlite  et  de 
graphite. 

372.  R«&roidiaeemeiit  brusqtte  et  relroidiasemeiit  lent-  —  Le 

diagramme  proposé  par  Balchnis  Roozboom  et  étudié  au  n*  précédent  doit 
être  regardé  comme  un  premier  essai  fait  en  vue  de  classer,  au  moyen  de 
la  loi  des  phases,  les  phénomènes  multiples  et  complexes  que  présentent 
les  fers  carbures.  Ce  diagramme  a  été  infiniment  précieux,  en  ce  qu'il  a 
permis  de  mettre  plus  d'ordre  et  de  méthode  dans  la  discussion  de  ces  pbé- 
ncHnënes.  A  cette  discussion,  de  nombreux  physiciens  se  sont  très  saigneu- 
lement  appliqués  ;  parmi  eux.  qu'il  nous  suffise  de  citer  les  noms  de 
HH.  Le  Chatelier,  Charpy,  Grenet,  Heyn,  Benedicks,  Osmond,  Carpenler, 
Keeling,  Sorby.  Moissan,  Mylius,  Fôrster,  Schdne,  Campbell,  Kennedy, 
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Tiemano  et  Boudouard.  Les  rocberchu  de  toui  cet  phyiicîea*  ont  apporté, 
à  la  théorie  des  Cers  carbures  primitivement  proposée  par  Baldmis 
Rûozboom,  des  modifications  importMitâB.  Eu  une  conférence  donnée,  le 
iC  mai  1908,  devant  la  Société  chimique  de  Paris  «t  publiée  au  BalleUn 
de  celte  société,  M.  Georges  Cbarpj  a  expoaé  ces  modifications  successives 
et  marqué  de  quelle  manière  la  théorie  de  Rooiboom  devait,  selon  lui, 
être  translbrmée.  Ce  sool  Les  idée*  de  M.  G.  Gharp;  que  nous  allons,  à 
notre  tour,  présenter  en  peu  de  moU,  oon  sans  rappeler  que  le  germe  d'où 
elles  sont  issues  parait  dû  à  M.  il.  Le  ChUelier  (■), 

Selon  M.  [I.  Le  ChatelieretM.  G.  Charp},  pourétudierlesphénomèiiea 
qtte  peut  présenter  un  mélange  de  1er  et  de  carbone,  il  y  a  lieu  de  Iraœr 
non  pas  im  diagraoune  unique,  mais  deux  diagrammes  distincts  ;  l'an 
représente  ce  que  l'on  observerait  si  le  mélange  liquide  était  refroidi  avec 
une  vitesse  extrême  et,  pour  ainsi  dire,  infinie  ;  l'autre,  ce  que  l'on  oluer- 
verait  si  ce  même  mélange  était  refroidi  avec  une  infinie  lenteur.  Gesdenx 
diagrammes  sont  des  diagramiaet  limiU»  ;  en  réalité,  la  vitesse  de  rerroidiB- 
scmcnt  du  mélange  n'ust  ni  nulle,  ni  infinie  ;  les  effets  réellemenla  obser- 
vés seront  dooc  inlermédaires  entre  ceux  qu'annonce  ce  diagramme-ci  et 
oenx  que  iait  prévoir  ce  diagramme-Ui  ;  ils  seront  plus  voisins  des  pre- 
miers ou  des  seconds  sdon  que  le  refroidissemeat  sera  plus  ou  moins  lenL 

La  discussion  de  la  théorie  de  M.  H.  LeClialelier  A  M.  G.  Charpy  exige 
donc  que  nous  arrélions  d'abord  notre  attention  uu  ce  probité  :  De 
quelle  manière  l'état  physico-chimique  d'an  métange  peut  il  dépendre  de 
la  vitesse  du  refroisement  qu'il  a  éprouvéP 

Imaginons  un  système  qui,  dans  les  circonstances  où  on  l'étiKiie,  peut,: 
à  haute  température,  se  présenter  sous  un  certain  état,  l'état  A  ;  à  basse 
température,  au  contraire,  on  peut  l'observer  sous  deux  états  distincts, 
les  états  E  et  F.  Si  nous  prenons  pour  exemple  le  phosphore,  l'élal  A  sera 
l'état  de  vapeur,  l'état  E  le  pho^bore  ronge  solide,  l'état  F  le  phos(4iore 
blanc  liquide. 

Des  deux  états  E  et  F.  il  en  est  un  seul,  l'état  E,  que  les  théorèmes  de 
la  Tbermodynanùqne  annoncent  comme  devant  être  en  équilibre  ;  l'état 
F  peut  passer  à  l'état  E  :  le  passage  inverse  est  impossible.  Par  exemple, 
le  phosphore  blaoc  liquide  peut  passer  à  l'état  de  fdioaph<Ke  ronge  soUe  ; 
le  phosphore  ronge  ne  peut  pas  passer  k  l'éUt  de  phaiphare  blanc  ;  avs 
basses  températures,  le  phosf^ora  rouge  est  en  équililre. 

(<)  n.  Le  Cii^telier,  Discussion  du  mfmoiro  do  BaUiuii-Roozbooia,  in  :  Cwi- 
Iribitlian  d  l'élade  dtt  atliaga  métaUlqne».  1901. 
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Aux  bauu  températures,  (ouleTois,  ea  dépit  de*  règles  d»  k  TkeroMxly- 
oamique,  il  peut  arriver  que  l'on  obierve  l'état  F  uni  qu'il  pas»  li  l'étvt 
E  ;  l'état  F  «t  alori  un  <!«  ces  étata  de  faux  éijuilifarea  qwc  bcmh  afODS 
dé)à  signalés  aiu  n"'  113  et  114.  et  mr  lesquels  noua  roviendroDs  plt» 
longuement  dans  la  suite  (voir  la  XVIll'  Lecoa  et  la  XX*  Letok).  On  petit 
ainsi,  aux  basses  températures,  maintenir  du  phosphore  blmc  liquide  ii 
l'état  de  faux  équilibre. 

Uaia,  en  général,  cet  état  de  faux  équilibre  F  ne  pourra  être  indéfini- 
ment maintenu  que  si  la  température  eal  très  basse  ;  eatre  ha  tempéra- 
tures élevées,  où  le  corps  est  à  l'état  A,  et  les  basses  tempérât— ta,  oà  l'on 
peut  nuiotentr  cbacune  des  deux  tarâtes  E  et  F,  ï'txn»  il  l'état  d'éqnilibre 
véiitable.  l'antre  k  l'état  de  fani  éqnàlibR.  il  y  a  lieu  de  MMÎdérer  des 
températures  intermédiaires  ;  porté  h  une  de  ces  températures  inlormé- 
disires,  l'état  F  passe  à  l'état  E,  et  cela  d'autant  plus  vite  que  celle  tem- 
pérature intermédiaire  est  plus  haute. 

Le  système  étant  pris,  à  température  élevée,  sous  l'état  A,  on  le  refroi- 
dit. Si  le  refroidissement  est  d'une  eitrËmc  lenteur,  ce  que  nous  venons 
de  dire  nous  permet  de  prévoir  ce  que  nous  obtiendrons  ;  à  basse  tempé- 
rature, le  système  se  trouvera  en  entier  sous  la  forme  E  qui  correspond  à 
l'équilibre  véritable;  il  aura,  en  effet,  séjourné  très  longtemps  dans  la  lone 
des  températures  intermédiaires  ;  si  la  forme  F  avait  pris  naissance,  elle 
aurait  eu  tout  le  temps  alors  de  repasser  à  la  forme  E. 

Mais  si  le  refroidissement  est  tellement  brusque  que  la  traversée  de  celte 
zone  des  températures  intermédiaires  dure  un  temps  inappréciable,  sous 
quelle  forme  fmale  le  système  se  présentera- t-il  à  nous  }  Il  nous  est  impos- 
sible de  le  prévoir.  Ce  qui  précède  ne  nous  dit  pas  s'il  se  trouvera  sous  la 
forme  E  qui  correspond  &  l'équilibre  véritable,  ou  sous  la  forme  F  qui 
correspond  aux  faux  équilibre.  L'expérience  seule  peut  nous  enseigner 
quelle  est  celle  de  ces  deux  formes  qui  prendra  réellement  naissance  à  la 
suite  d'un  refroidissement  brusque. 

L'expérience  nous  montre  qu'en  général,  le  refroidisMment  lirasqae  dan 
tyilème  le  met  soas  une  forme  où  il  est  à  l'êlat  de  faux  équilibre. 

Ainsi  le  refroidissement  brusque  de  la  vapeur  de  phosphore  donne  du 
phosphore  blanc  (n*  175)- 

Au  dessous  de  97°, 6,  le  soufre  orthorhom bique  est  à  l'état  d'équilibre 
véritable,  mais  le  soufre  clinorhombique  est  b  l'état  de  faux  équilibre  ;  le 
soufre  clinorhombique  se  transforme  aussitôt  en  soufre  orthorhombique 
si  on  le  touche  avec  un  cristal  oithorbombique.  CepeodanA  le  refroi- 
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dissetnent  brusque  du  aoufre  liquide  donne  toujours  des  cristaux  clino- 
rhombiques,  mtme  si  ce  refroidissenient  est  obtenu  en  plongeant  dans  le 
liquide  surfondu  un  cristal  froid  de  soufre  orthorhombique.  Pour  obtenir 
la  cristallisation  du  soufre  surfondu  souh  la  forme  ortborfaombiquo,  il 
faut  réduire  en  poussière  tinue  les  germes  orthorbombiques  que  l'on  j 
sème,  afin  que  cette  poussière  ne  produise  aucun  refroidissement  notable. 

Le  refroidissement  brusque  de  l'iodure  de  mercure  fondu  ou  volatilisé 
donne  toujours  de  l'iodure  jaune  (');  cependant,  au-dessous  de  136*,  œt 
iodure  jaune  est  à  l'état  de  faux  équilibre  et  l'iodure  rouge  à  l'état  de  vé- 
ritable équilibre. 

Nous  pourrions  multiplier  ces  exemples.  Mais,  dès  maintenant,  il  con- 
vient  d'appliquer  à  l'étude  des  fers  carbures  le  principe  qu'ils  servent  à 
illustrer. 

273.  Fdr,  graphite  et  cémentite.  —  «  Différents  carbures  de  fer, 
dit  M.  G.  Charpy,  ont  été  signalés  h  plusieurs  reprises,  mais  les  travaux 
les  plus  récents  ont  conduit  à  admettre  seulement  la  formule  Fe*C.  Ce 
corps  qui,  en  micrographie,  est  appelé  cémenlile,  a  été  isolé  par  Abel  en 
attaquant  l'acier  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  cliromique  ;  Arnold 
et  Ilcad  l'ont  »5paré  en  dissolvant  le  fer  au  moyen  d'un  courant  électrique 
faible;  Molssan  l'a  obtenu  en  dissolvant  dans  un  acide  faible  une  fonte 
blanche  obtenue  en  coulant  dans  l'eau  froide  du  fer  saturé  de  carbone  au 
four  électrique  ;  enGn  Mylius,  Forsier  et  Schônc  ont  consacré  de  longues 
études  aux  carbures  contenus  dans  les  aciers  et  sont  arrivés  aussi  à  la  for- 
mule Fe*G,  en  isolant  ce  corps  par  divers  réactifs  et  notamment  par  l'em- 
ploi d'acides  organiques  dilués  agissant  k  l'abri  de  l'air  pour  éviter  l'oxyda- 
tion. 1) 

L'exislenccducarburedefer  Fe'C  ou  cémentite  semblé  donc  bien  établie. 

A  la  température  ordinaire,  la  cémentite  peut  être  indéfiniment  con- 
servée; cependant,  c'est  une  forme  de  faux  équilibre  ;  h  l'élat  de  véritable 
équilibre,  le  système  serait  formé  de  deux  phases,  le  fer  et  le  graphite. 

Si  l'on  chauffe  de  la  cémentite  au  rouge,  elle  se  décompose  en  fer  et 
graphite.  La  même  décomposition  peut  èlre  obtenue  lorsque  la  cémentite, 
au  lieu  d'être  à  l'éUt  de  pureté,  est  h  l'état  de  solution  solide  dans  le  fer, 
solution  qui  constitue  une  fonte  blanche  ;  maïs,  dans  ce  cas  la  décomposi- 

(')  D.  Gebmk,  Compte!  rendus  de  rAcflcJrraiV  dei  Science),  t.  CXXVIII,  p.  I  5l6  : 
i8g().  Annale!  de  Chimie  et  Physique,  7*  série,  t.  XX,  p.  384,  igoo.  Complet 
rendus,  t.  CXLVIII,  p.  toi5;  1909. 
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tioD  se  produit  h  une  température  beaucoup  plut  (levée  que  dans  le  cas 
où  la  cémenlite  ett  puie  ;  en  une  fonte  exemple  de  silicium,  elle  com- 
mence seulement  à  1 170*:  la  présence  d'une  petite  quantité  de  silicium 
abaisse  notablement  la  température  où  la  cémentile  se  décompose. 

Nous  voyons  maintenant  qu'un  mélange  liquide  de  fer  et  de  carbone, 
refroidi  avec  une  lenteur  infinie,  donnerait  un  solide  exempt  de  cémentite  ; 
le  carbone  y  serait  tout  entier  à  l'état  de  grapbite. 

Au  contraire,  d'apris  le  principe  expérimental  énonce  au  n°  précédent, 
■i  l'on  refroidit  avec  une  vitesse  infinie  le  même  mélange,  le  solide  obtenu 
renfermera  à  l'état  de  cémentite  tout  le  carbone  que  la  formule  du  car- 
bure et  la  composition  du  mélange  permettent  de  concevoir  à  cet  état; 
seul,  l'excès  de  carbone  sera  b  l'état  de  grapbite. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  est  conforme  à  cette  vérité,  enseignée  depuis 
fort  longtemps  par  les  métallurgistes  :  Un  même  mélange  liquide  de  fer 
et  de  carbone  fournit  de  la  fonte  blanche  s'il  est  refroidi  brusquement  et 
de  la  fonte  grise  s'il  est  refroidi  lentement  ;  dans  la  fonte  blanche,  le  car- 
bone est  combiné  au  fer  ;  dans  la  fonte  grise,  il  est  isolé,  sous  forme  de 
cristaux  de  graphite,  au  sein  de  la  masse  du  fer. 

Ces  divers  remarques  nous  fournissent  les  principes  sur  lesquels  repose 
la  théorie  des  fers  carbures  proposée  par  M.  LeChalolier  et  M.  G.  Charpy. 

374.   Les  fers  carbures.  Théorie  de  M.  H.  Le  Chatelier  et  de 

H.  O-  Cbarpy.  —  Comme  nous  l'avons  dit,  la  théorie  des  fers  carbures 
proposée  par  M.  H.  Le  Chatelier  etprécisée  par  M.  G.  Charpy  consiste  Si 
substituer  au  diagramme  unique  de  Bakhuis  Roozboom  l'ensemble  de 
deux  dlagrammei  limilei. 

L'un  de  ces  diagrammes  figure  les  états  que  l'on  obtient  par  un  refroi- 
dissement infiniment  rapide  des  mélanges  liquides  de  fer  et  de  carbone; 
il  est  caractérisé  par  la  formation  possible  de  la  cémentite.  que  l'on  y  traite 
comme  un  corps  incapable  de  se  décomposer  en  ses  éléments. 

L'autre  diagramme  figure  les  états  que  l'on  obtient  par  un  refroidisse- 
ment  înQoiment  lent  ;  la  cémentite  ne  saurait  y  trouver  place. 

La  figure  117  portée  la  fois  les  deux  diagrammes;  les  lignes  en  trait 
plein  sont  celles  qui  dessinent  le  diagramme  relatif  au  refroidissement  in- 
finiment lent  ou  bien  celles  qui  sont  communes  aux  deux  diagrammes. 
Les  lignes  particulières  au  diagramme  de  refroidissement  infiniment  ra- 
pide sont  tracées  en  pointillé. 

Le  diagramme  de  refroidissement  infiniment  lent  partage  le  plan  en  un 
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ceriiin  nombre  de  i%ioB«;  on  a  micrit  tat  la  fig.  117  l'état  aoaa  lecpe) 
le  sjrstëme  se  préunte  lorsqu'à  la  sotie  d'un  rerroidissement  infiniment 
lent,  le  point  figuratif  a  éti  amené  en  l'une  de  ces  régions. 
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TenBHvc  en  ccrtanne  % 
Cij.  117. 

Le  dia^amme  de  rrfroidiuement  infiniment  npide  a  senl  été  reporté 
en  la  Cg.  1 18.  On  a  marqué,  en  cliaqne  région,  l'état  mus  lequel  le  fly»> 


Teneurs    en    carbone  5o 

Fig.  ..a. 
t^me  ae  présente  lorsque  le  point  figuratif  a  été,  par  nn  nfroidissenent 
extrêmement  rapide,  amené  en  c«lt«  région. 

M.  G.  Cbarpj  regarde  la /erri(e  non  comme  du  fis  pur,  mais  comme 
des  cristaux  mixtes,  très  pauvres  en  carbone,  et  d'une  autre  espèce  que  la 
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martensite.  La  région  où  le  système  se  piésente  à  l'état  de  ferrite  est  alors, 
dans  le  premier  diagramme,  la  région  située  à  gaucbe  des  lignes  GPX,  et, 
dans  le  second  diagramme,  la  région  située  h  gauche  des  lignes  GP'X'. 

Entre  les  lignes  GP  et  GS  du  premier  diagramme,  entre  les  lignes  GP' 
elGS'  du  second  diagramme,  le  système  estpartagéen  deux  phases,  toutes 
deux  constituées  par  des  cristaux  mixtes,  la  martensite  et  la  Ferrite. 

275.  Remarqaes  générales.  Importance  dds  faox  équilibres. 
—  Les  modifications  qui  ont  dû  Être  apportées  à  la  théorie  des  fers  car- 
bures, telle  que  Bakhuis  Rooiboom  l'avait  tout  d'abord  proposée,  mettent 
en  évidence  la  cause  d'erreur  très  grave  qae  les  phénomènes  de  faux  équi- 
libre introduisent  en  ces  sortes  d'études.  Nous  avions  déjà,  au  n°  250, 
d'apris  <ka  eq>MeDceB  de  H.  Booloocb,  attiré  l'aUentieo  ht  cttle  cause 
aerreoF. 

Les  recherches  de  M.  G.  Tsmmann  sur  les  alliages  d'aluminiani  et 
d'antimoioe  (')  en  toanûasent  on  leeend  exemple. 

Le  ou  préMBté  par  ces  altia^  est,  pour  aimi  dire,  inv«rse  de  oehiï  qne 
présentent  les  fers  carbures.  Un  magma  formé  de  cristaux  purs  (Tatami- 
niom  et  de  cristanx  purs  d'ntîmoine  e«t  k  basw  température,  k  l'état  de 
faux  équilibre.  Une  oombinaiion  de  ces  deux  corps  reprjsrate  l'état  de 
véritable  équilibre  ;  mus  oeUe  conhinaimn  prend  naissance  très  Imle- 
ment  aux  températures  voisines  des  points  de  congélation,  et  pas  du  tout 
aux  températures  plus  baates.  il  «n  résulte  qu'ici  encore,  on  pourra  tracer 
deux  diagrammes  limites,  l'un  pour  les  refroidissements  infiniment  rapi- 
des, l'autre  pour  lea  refroidisseraents  infiniment  lents  -,  en  celui-ci  seule- 
ment, on  verra  la  comfaîiMmon  joaer  un  rAIe.  Un  refroidissement  de  tî- 
leaee  modérée  donnera  dea  réaultats  interatédiaires  &  ceux  que  figurent  ces 
diagrammes,  et  variables  a»ec  la  viteaM  du  refroidine nient. 

L'intervention  possible  des  faux  équilibres  est  une  des  raisons  qui  ohli- 
wront  sa»  doute,  dans  l'avenir,  à  retoucher  plusieurs  des  diagrammes 
qui  ont  été  ci bés  en  h  Leçon  préeédeute  et  en  celle-ci  ;  quelques-uns  de  ces 
diagrammes,  d'aillaurB,  paraÎMent  avoir  été  traeéa  avec  une  hHe  excessive 
et  h  la  suite  d'expériences  insuffitantee.  Hais,  idon  même  que  quelques 
applications  de  la  méUwde  seraient  reconnues  incmrecAes  on  prématarées, 
celte  méthode  n'en  restera  pas  moins  légitime  ;  grâce  i  elle,  des  chapitre» 
entiers  de  la  Chimie  ont  été  profondément  modifiés. 

h)  G,  TiMtiw-i,  Zeiltchrift  far  anorganiaehe  Ckemie.  Ed.  \LVin,  p.  53;   1906. 
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376.  Le  pointoritiquedanslB  vaporisation  â'unllnlde  unique. 
—  Etudions  la  vaporisalion  d'un  fluide,  de  l'anhydride  carbonique,  par 
«xemple. 

A.  chaque  tempéralure  T,  correspond  une  pression  P,  la  tension  de  va- 
peur  saturée  à  la  température  T,  qui  assure  l'équilibre  entre  le  liquide  el  la 
vapeur. 

Lorsqu'à  la  température  T  et  sous  la  tension  de  vapeur  saturée  qui  se 
rapporte  à  cette  température,  l'unité  de  niasse  de  vapeur  se  condense,  il  y 
a  dégagement  d'une  quantité  de  chaleur  L  qui  est  ta  citalear  de  vaporisa- 
tion à  la  température  T. 

A  la  température  T  et  sous  la  tension  de  vapeur  saturée  relative  à  cette 
température,  l'unité  de  masse  <Ie  vapeur  occupe  un  volume  v  et  l'unilûdc 
masse  du  liquide  occupe  un  volume  v'  ;  v,  t/  sont  les  votâmes  tpécijiques  de 
la  vapeur  taturée  et  du  liquide  taturé  à  la  température  T. 

Faisons  croître  la  température  T  et  suivons  les  variations  des  quatre 
quantités  V,  L,  v,  v'  dont  nous  venons  de  rappeler  la  déCnilion. 

Lorsque  la  température  T  croit  jusqu'à  une  température  6,  voisine 
de  3i%35  C,  la  tension  de  vapeur  saturée  croit  jusqu'à  une  valeur  £,  voi- 
sine de  73"',9.  La  chaleur  de  vapoiisation  diminue  et  tend  vers  o. 

La  vapeur  saturée  devient  de  plus  en  plus  dense,  en  sorte  que  son  vo- 
lume spécifique  V  diminue  ;  le  liquide  saturé  devient  de  moins  en  moins 
dense,  en  sorte  que  son  volume  spéciltque  augmente  :  la  dilTérence  (t> — i/) 
tend  vers  o;  v  et  v*  tendent  vers  une  même  valeur  que  nous  désignerons 
par  11. 

Ainsi,  à  une  température  infcrieure  à  6  et  trËs  peu  diCTérenle  de  d,  le 
liquide  salure  et  la  vapeur  saturée  se  transforment  l'un  en  l'autre  sans 
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absorplioa  ni  dégagement  appréciable  de  chaleur  et  sans  changement  ap- 
préciable de  volume  ;  les  diverses  propriétés  physiques,  propriétés  optiques, 
propriétés  capillaires  etc.  de  l'une  des  deux  phases  ne  se  peuvent  plus  dù> 
tinguer  des  propriétés  analogues  de  l'autre  phase. 

Od  peut  donc  dire  que  lorsque  .la  température  tend  vers  U   valeur  9, 
l'anhydride  carbonique  liquide  ou  l'an- 
hydride carbonique  en  vapeur  tendent 
vers  un    même  état  limite    que    l'o 
nomme  r^fat  cnii^aede  l'anhydride  car-    Jl  . 
bonique  ;  8,  £,  "U,  se  nomment  la  Umpé- 
nUare  crUùjue,  la  prenion  critiqiu,  le  uo-  *jp 
lame  tpiàjiqut  er'Uiqat  de  ce  fluide. 

Si,  prenant  les  températures  pour 
abscisses  et  les  presuons  pour  ordon- 
nées (Jîg.  ii8),  nous  traçons  la  courbe 
C  des  tensions  de  vapeur  saturée,  cette  -^ 
courbe  montera  de  gauche  à  droite 
jusqu'au  point  Yi  d'ssbdsse  6  et  d'or-      O  T 

donnée  4,  qui  porte  le  nom  de  point  Fig,  nS. 

Si  la  température  T  surpasse  la  température  critique  6,  on  ne  peut  plus, 
sous  aucune  pression,  observer  l'anhydride  carbonique  partagé  en  deux 
phases,  liquide  et  vapeur;  ce  corps  est  alors  constamment  homogène,  en 
on  état  qui  se  nomme  l'état  de  gaz. 

A  uoe  température  T,  inférieure  h.  9,  prenons  le  système  sous  une  pres- 
sion D,  supérieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  P  à  la  même  tempéra- 
ture ;  le  point  figuratif  est  alors  en  L  et  le  système  est  \  l'état  liquide. 

Nous  pouvons  faire  varier  la  température  et  la  pression  de  telle  sorte 
que  le  point  figuratif  décrive  un  chemin  tel  que  LMNM'V  ;  ce  chemin 
coupe  la  ligne  de'  au-dessus  du  point  critique  7,  descend  en  demeurant 
à  droite  de  B»*,  perce  de  nouveau  cette  ligne  en  un  point  M'  situé  au- 
desaous  du  point  critique  7.  et  parvient  en  un  point  V  dont  l'abscisse  est 
la  température  initiale  T,  mais  dont  l'ordonnée  m  est  inférieure  à  la  ten- 
won  de  vapeur  saturée  à  cette  température. 

Tant  que  le  point  figuratif  va  de  L  en  M,  le  système  est  en  entier  à  l'é- 
tat liquide  ;  il  est  &  l'état  gazeux  lorsque  le  point  figuratif  parcourt  le  che- 
min MNM'  :  enfin  le  trajet  M' V  correspond  b  un  état  do  vapeur  homogène. 

Or,  tandis  que  le  point  figuratif  décrit  un  semblable  trajet,  on  n'observe 
Ddbu  —  Thermodjiuinii<|aa.  *k 
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à  aucun  instant  de  cbangemcnt  brusque  en  l'uno  quekooqoe  dea  projwU- 
tés  du  sjstËQie  ;  le  [tassage  de  l'état  liquide  initial  à  l'état  ân^l  de  vapeor 
se  fait  d'une  maniëre  graduée  et  paiEùlement  cootinne. 

On  peut  donc  prendre  un  ty^nu,  à  ane  têmfiralore  iafiriewre  k  la  tem- 
pirùtars  crUiqae,  sùtt  forme  de  liquide  komogiitt  *t,  par  mne  tran^tÊrmatUm 
graduelle,  exemple  de  tout  changement  bratque,  te  nirmiur  à  ta  méÊÊC  lempi- 
ralarr  sout  la  forme  de  vapear  ;  i7  imffit  deftùr*  dâerirt  utfoiMtfifaradféa 
système  un  chemin  qui  contourne  le  /MÎnt  critique. 

En  1869,  Thomas  Andrewi  a  Eaît,  sur  l'uthydride  oirixioique,  en 
observations  capitales  ;  depuis,  un  grtuid  nootbre  d'obterrateun  fes  «si 
répétées  sur  une  foule  de  fluides  ;  la  nation  d'«Jat  eriài^me  domiBe  l'étude 
des  transformations  d'un  fluide  de  compoûtion  définie  swc^ttiUe  de  se 
présenter  sOus  les  deux  états  de  liquide  et  de  lapeur  ('^ 

Nous  allons  voir  que  cette  notion  est  suscaptible  d'oa»  extenaiDa  faten^ 
coup  plus  grande. 

276.  Mélanges  doubles  liquida».  La  twaqpéretKra  «di  1«b  dan: 
oonches  oat  mémd  oomposlUoB  n«  eoTTÉapentl  pas  à  «n.  potmk 
iDdUlérent.  —  Avec  M.  W.  Alexeiew  Oet  U.  V.  RoUmand  (*),  pmoas 
un  mélange  d'eau  et  de  phénol  ;  te  mélange  de  ces  deux  liquides  ne  d«- 
meure  pas  toujours  homogène  ;  longue  les  pMfovàiions  d'ean  aide  pbéaol 
sont  convenablement  choisies,  il  se  sépate  ea  dans  coodics  da  loaafiaii 
tion  et  de  densité  différentes,  formant  aiasiva  mtia^e  davlia  li 
est  un  système  bi variant. 

Sous  une  pression  donnée  et  à  une  tampënture  c 
deux  phases  en  équUibre  a  une  compositioB  iiâmm'tmin,  iadipendantc dea 
masses  d'eau  et  dt>  phénol  que  l'on  a  mises  ai  préseoce.  Ainsi,  à  la  tempé- 
rature de  +  Si°,2  G.  et  sous  la  pression  almo^thérique,  un  gntnm»  de 
la  couche  la  moins  dense  renferme  0^,688  de  phénol  ;  un  gaannie  d» 
la  couche  la  plus  deose  reuiêrine  o*'.g3  de  la  naJraa  substaaca. 

Désignons,  en  général,  par  x  le  nosabre  de  grammas  de  phénol  qae  i«n- 
ferme   i  gramme  de  la  couche  la  moins  dense  ek  par  X  U  aemhae  da 


{')  On  Irouvera  de  plus  amples  ranseignements  suc  l'état  critiqua  l'un  Aaido 
UDÏqiie  et  aur  les  queilions.qui  s'y  rapportent  dans  :  Ë.  MjitHus,  Le  poinl  critique 
de»  torptpart;  Paris,  1904. 

(■)  W.  Auuii»,  Wiedemaiait  Anaelat.  Bd.  XXTIII,  p.  3e9;  1886. 

(*)V.  BoTHWUKD,  Zùltchriflf&r  phyiUtaUecfK  Chenue,  Bd.  XXVI,  p.  433;  1898. 
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gnmmes  de  pWaoi  qae  zenferme  i  grtmaie  do  la  couAe  U  f  lu*  deiw  ; 
X  est,  naturellement,  «upérieuc  k  ».  Gardoos  un»  prewioa  in^ariabU,  k 
Toeuioa  ati»o»phérîque  par  «xempla,  et  étudiuiu  conuaeat  varient  z  e*  3L 
lonqu'oa  Eail  vaiiei  la  tMapéraUia  T. 

Preaoas,  à  cet  e&t,  doux  au*  lectangiilaite*  {_fif.  1 19)  ;  porton*  U* 
temnéiature*  T  en  absciase*  et  le*  Taltu»  de  x  ea  ordtxuiâas  ;  i  usa  te»- 
pératnre  d<mnée  T,  U  eompoùtion  de  l'uoe  de*  deu»  condie»  eat  raçtéta- 
téeparunpoiiitU,  de  «Mrdonaéet  T,  X.  U  cooipositionderMitcffcotKW 
par  on  poiat  m,  de  cooidoaaéM  X,  x. 

Lon(|ue  la  lampérature  Tvane,  Is  point  M  décrit  uiweartaiBACourWC 
et  le  point  n  un»  autre  coarbe  s. 


X' 
t 

X 

X 

! 

T 
r.g.  i» 


Lorsque  la  température  T,  en  ccoiMBot,  UBd  ven  om  wIbuv  0  z^  69'  C. , 
«n  voit  les  deux  courbes  C,  e  H  rapprocber  l'une  d«  Fsnbre.  les  dmx 
points  M,  m  tendre  ver*  ua  même  point  T,  le»  deux  esmpositiona  X,  x 
tendre  vers  une  tsème  Emile  (;  en  akéBwteaapa  que  les  deux  courbes  C,  a 
se  rejoignent  au  point  T,  elle*  >'j  rscec«d«nt  l'une  k  l'autre  de  manière  k 
toucher  en  ce  point  une  parJèle  à  On. 

On  pourrait  penser  que  ce  phénomènedrât  être  rappvoebé  de  ceux  que 
non*  avon»  étudiés  en  la  XI*  Leçon  el  que  le  powit  r  ««t  qr  ^\M  indiffé- 
rent où  deux  eoachet  UqmUs  dMaeàa^  mmm  lU  némg  ampoêhion,  ion(  en 
^ilibre  l'une  avec  l'œilrt. 

11  est  aisé  de  se  convaincre  que  celle  iifyoïilian  Mroii  err<Mie. 

Si  elle  était  exacte,  en  effet,  nous  pourrions  dire  du  néluge  double  li- 
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quide  formé  par  l'eau  et  le  phénol  tout  ce  qui  a  été  dit  du  mélange  double 
que  forme  an  mélange  de  liquides  volatils  surmonté  de  la  vapeur  mixte 
qu'il  émet  ;  l'une  des  deux  couches  en  lesquelles  se  sépare  le  mélange 
double  liquide  jouerait  le  même  rôle  que  le  liquide  mixte,  l'autre  couche 
jouerait  le  même  ràle  que  la  vapeur  mixte  ;  si  X,  x  étaient  les  composi- 
tions des  deux  couches  susceptibles  de  demeurer  en  équihbre  au  contact 
l'une  de  l'autre'à  la  température  T,  le  point  M  (Jig.  lao),  de  coordon- 
nés T,  X,  décrirait  atw  coarbe  à  deux  brartcket  CIC  ;  le  point  m,  de  coor- 
données T,  X,  décrirait  ane  autre  courbe  àdenx  branches  cïc' ;  ces  deux 
courbes  passeraient  au  point  I,  decoordoonées  6,  E,  et  y  toucheraient  une 
parallèle  &  Ox  ;  à  une  même  température  T,  inférieure  ï  d,  notre  mélange 
double  pourrait,  selon  les  masses  d'eau  et  de  phénol  employées,  présenter 
deux  étals  d'équilibre  distincts  ;  en  l'un,  les  deux  couches  superposées  au- 
raient pour  compositions  X,  x  et  pour  points  figuratifs  M,  m  ;  en  l'autre, 
ces  deux  couches  auraient  pour  compositions  X',  x'  et  pour  pointa  figura- 
ratifs  M',  m'. 

Cette  disposition  est  conforme  à  celle  que  nous  présente  Itjig.  65  pour 
un  mélange  de  liquides  volatils  dont  le  point  d'ébullition  passe  par  une 
valeur  maximum  ;  elle  n'a,  au  contraire,  aucune  analogie  avec  celle  que 
nous  présente  la _/îj.  119.  Lors  donc  que  la  température  tend  vers6g*G., 
nous  ne  pouvons  supposer  que  les  deux  couches  en  lesquelles  se  partage  le 
mélange  d'eau  et  de  phénol  tendent  vers  deux  solutions  distinctes  ayant 
même  composition  ;  et,  comme  il  n'est  pas  douteux  qu'elles  tendent  à 
avoir  même  composition,  nous  sommes  contraints  d'admettre  qu'elles  ont 
pour  état  limite  non  pas  deux  solutions  distinctes  mais  une  teuU  solution. 

377.  Cette  température  eet  une  température  critique.  —  Nous 
pouvons  donc  formuler  la  proposition  suivante  : 

Lorsqu'on  éUve  graduellement,  sous  pression  constante,  la  lempiralare  d'an 
mélange  double  liquide,  il  peut  arriver  que  la  cotnposilion  et  les  diverses  pro- 
prUlis  des  deux  eoaehes  en  lesquelles  il  est  partage  dijférent  de  moins  en  moins  ; 
lorsque  la  température  atteint  ane  certaine  valeur  6,  ces  deux  couches  de- 
viennent identiques  sous  tous  rapports. 

L'analogie  de  cette  loi  avec  celle  qui  a  été  découverte  parAndreivs  dans 
l'étude  de  la  vaporisation  ou  de  la  liquéfaction  d'un  fluide  de  composition 
définie  est  évidente  ;  en  vertu  de  cette  analogie,  nous  dirons  que  B  est  la 
température  critique  elila  composition  critique  du  mélange  liquide  étudié,  coût 
la  pression  considérée. 
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A  une  température  iaférîeare  à  la  température  critique,  le  mélange  est 
partagé  en  deux  couches  distinctes,  séparées  par  une  surface  de  contact 
lueD  netU  ;  lorsque  la  température  atteint  la  valeur  critique,  la  surface 
de  séparation  devient  indédse  et  disparaît,  et,  au  lieu  de  deux  couches  dis- 
tinctes, on  n'a  plus,  aux  températures  supérieures  à  9,  qu'un  mélange  ho- 
mogène. 

A  une  température  T,  inférieure  à  la  température  critique  6,  le  mélange 
est  à  l'état  homogène  que  nous  nommons  eonche  $upéneare  s'il  est  assez 
riche  en  eau  pour  que  le  point  figuratif  S  (Jig.  lai]  se  trouve  au  dessous 
de  la  courbe  c  ;  il  est  partagé  en  deux  couches  si  le  point  figuratif  est  entre 
les  deux  courbes  e  et  G  ;  il  est  &  l'état  homogène  que  nous  nommons 
touche  injirltare,  s'il  est  assez  ridie  en  phénol  pour  que  le  point  GguraUf 
se  IrouTe  en  I,  au  dessus  de  la  courbe  C. 


Prenons  le  système  dans  ce  dernier  état  ;  élevons  la  température  et  ajou- 
tons de  l'eau,  de  manière  que  le  point  figuratif  décrive  le  chemin  IMN, 
qui  coupe  la  ligne  ^  en  M,  au  dessus  du  point  critique  r  ;  ensuite,  con- 
tinuons à  ajouter  de  l'eau,  mais  abaissons  la  température  de  manière  que 
le  point  figuratif  décrive  le  chemin  NM'S  qui  coupe  la  ligne  ee*  en  M', 
'  au  dessous  du  point  critique  r  ;  le  système,  pris  à  la  température  T  et  à 
l'état  de  eoache  lapirieure,  revient  à  la  même  température,  mais  li  l'état  de 
coac^  in/irieure;  durant  la  modification,  il  est  resté  homogène  et  n'a 
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■que  ;  ses  Arenet  proptiétis  ont  rarié  gra- 


éprouvé  aucoB  «! 
daellement. 

Vn  mitange  tlqnide  pent  ione  paner  ie  PéW  ée  (much«  topérUvrt  à  TêUA 
de  eoiu^e  injiritmre  par  une  intmftmuihn  eontinae  -,  3  taffii  ijae  le  tmjel  eu 
point  figatvtif  eoniamme  le  point  tri^qm. 

VI9.  Mélanges  qni  «e  «éparent  en  deux  oencAes  kvk  tempéra- 
tvree  pins  btteees  <pie  latampératare  eritique.  —  Le  métaBgeea»- 
phéool  n'eat  pat  l«  fc«l  qn!  pniiae  m  léparcr  en  Atnx  «oncW  aa  tieaMNis 
d'ane  eertaiiM  températara  eritMpie  0,  «t  qui  demeun  (broémeat  bocoo- 
^kœ  k  ane  teaiptatsm  Mipérienn  à  9  ;  l'estsUnce  d'une  telle  tempéra- 
tore  critique  «atwiyhéiMin^Mtiésgfaénl,  emnmeon  pegten  jager  par 
le  tableau  suivant  : 


UtlugH  *»llli*> 

e 

+     69" 

+  <.s 

+  lûo 
+  .6S 
4-  .08 
+  i3i 
+  ..3 

W.  Alai<{ja« 

W.  Aleuj«w 
V.  BolLmnnd 

Buljltlcool  Hcim(hir«-E*ii ....... 

PropioDitrils-EaD 

+  III 

+  es 
+  iii 

+  iSi 
+     5& 
+  1.6 
+  .1* 
+  .38 

+  m 

+  '79 

+    io 

+      h2 

+  log 

Acids  i»bat7rii|De.Ean 

EH.DM  do  iiKmbiTde-SoDfr* 

Zi>c-Bi«>di 

279.  Mélangea  qni  sa  séparent  en  deux  coBOhes  eux  tempé- 
ratnresplna  élevées  que  le  point  critique.—  Dans  tous  lea  exemples 
que  noua  venons  de  citer,  le  m^ange,  mneeptible  de  se  partager  en  <knx 
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coocbes  ani  Umpântiirai  inférietues  i  1«  tompéntare  critH]u«  0.  «st  for- 
cément  homogène  aux  températures  supérieures  à  A  ;  on  poss^e  égiiemtnt 
de»  exemples.  Booim  nombreux  il  est  <mi,  de  mélange*  qui  demcorent 
Invémont  homogian  k  àm  («npérataro  moins  élevéea  que  la  tempéntare 
critique  6,  tâiidia  qu'anx  températorea  lupârieaies  h  d,  ils  peuvent  le  sé- 
parer en  deux  couches  ;  les  deux  courbes  C  et  c  sont  alors  disposées  comme 
l'indiqDela  j&r-  '33. 
De  ce  nombre  sont  1»  trou  mélai^es  suivants  : 


MèUcp.  «fdi*. 

e 

ObMcrtliin 

Di«â.7ln>ic<>-E.D 

+  tu- 
+      4 
+     « 

F.  Gulhm  C) 

(1>  F.  en>w,  PIHIatepAlfl  VmfHA,.  H*  •*n 

.,■-<*.  xvm.  p.  net 

t.  mi  iBU. 

280.  Inllaenoe  de  la  pression  sar  la  température  oritlqae 
d'un  mélange  double  liquide.  —  La  température  critique  Set  la  com- 


position critique  S  peuvent  naturellement  dépendre  de  la  pression  sous 
laquelle  on  étudie  le  mélange.  M.  Van  der  Lée  (•}  a  trouvé  que  la  lempé- 

{')  Vahoir  LiM.AtaMmUdn  Seieiuei  fAnattr^am,  Séance  iî«  ïgoclobw  1898. 
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ratura  critique  du  mélange  eau-phénol  s'élevait  en  même  temps  que  la 
pression. 

D'ailleurs,  dans  le  cas  où  les  deux  phases  en  présence  sont  liquides,  !1 
est  nécessaire  d'imposer  à  la  pression  un  accroissement  très  considérable 
pour  obtenir  une  variation  appréciable  du  point  critique. 

28t.  VapotiBBtion  d'tm  mâlange  de  deux  liquides  :  ligne  cri- 
tlqae,  surface  da  roaée,  anrfaoe  d'ébulUtion.  —  Il  n'en  est  plus  de 
même  lorsque  les  deux  phases  en  lesquelles  le  mélange  fluide  est  partagé 
sont  une  phase  liquide  (couche  inférieure)  et  une  phase  vapeur  (couche  su- 
périeure) ;  dans  ce  cas,  toute  variation  de  la  pression  impose  des  variations 
du  même  ordre  de  grandeur  i  la  température  cridque  et  à  la  composition 
critique  d'un  mélange  de  composition  donnée. 

Si  donc,  sur  trois  aies  de  coordonnées  rectangulaires,  nous  portons  la 
température  T  (^^i;.  I33),la  pression  n  et  la  compositions,  à  chaque  pres- 
sion 0,  correspondra  un  point  V  dont  les  coordonnées  donnerootla  tem- 
pérature critique  et  ta  composition  critique  relatives  à  cette  pression. 
Lorsque  la  pression  n  variera,  ce  point  décrira  une  ligne,  la  ligne  eriliqae 

rr. 

En  faisant  varier  la  pression,  ce  ne  sont  pas  seulement  les  éléments  du 
point  critique  que  l'on  fera  varier  ;  on  déplacera  en  même  temps  chacune 
des  deux  courbes  c,  C  ou  mieui  la  courbe  continue  e  C  qu'elles  tonnent 
par  leur  ensemble.  Cette  courbe  engendrera  une  certaine  surface,  que 
nous  nommerons  la  tarface  limile.  La  surface  limite  se  composera  de  deux 
nappes,  une  nappe  $.  engendrée  par  la  courbe  e,  et  une  nappe  S,  engen- 
drée par  la  courbe  C  ;  nous  appellerons  la  nappe  s  la  tarface  de  roiée  et  la 
nappe  S  la  tarface  d'éballUion;  ces  dénominations  vont  être  justifiées  tout 
&  l'heure. 

Ces  deux  nappes  se  raccorderont  l'une  à  l'autre  le  long  de  la  ligne  cri- 
tique. Si  l'on  projette  la  surface  limite  sur  le  plan  TOQ,  il  est  visible  que 
la  projection  yf'  de  la  lignecritiquefera  partie  du  contour  de  la  projection. 
Par  le  point  m,  pris  sur  le  plan  TOD,  menons  une  parallèle  à  Ox  ;  elle 
rencontre  la  surface  de  rosée  s  en  R  et  la  surface  d'ébullition  S  en  Ë. 

Choisissons  un  point  de  départ  M  situé  au  dessus  de  E,  et,  sans  faire  va- 
rier ni  la  pression  n  ni  la  température  T,  ajoutons  au  système  une  masse 
graduellement  croissante  du  fluide  i  ;  x  diminuera  et  le  point  figuratif  dé- 
crira la  ligne  Mm. 

Tant  que  le  point  figuratif  se  trouvera  au  dessus  de  E,  le  système  de- 
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mcurera  à  l'éUt  de  liquide  homogène  ;  au  moment  où  le  point  figuratif 
atteindra  la  poiitioo  E,  la  seconde  phase  apparaîtra  dans  le  sjslème  sous 
forme  d'une  bulle  de  vapeur  ;  il  y  aura  ébuUUûm. 

Le  point  figuratif  se  trouvant  entre  E  et  It,  le  système  sera  partage  en 
deux  phase*  ;  le  liquide  mixte  sera  surmonte  d'une  couche  do  vapeur. 
Lorsque  le  point  figuratif  parviendra  en  R,  la  dernière  goutte  de  liquide 
disparaîtra  ;  si  le  point  figuratif  continuait  à  descendre,  le  système  se  trou- 
verait k  l'étal  de  vapeur  homogène. 

Si,  à  ce  moment,  nous  introduisions  du  fluide  a  pour  faire  croître  x,  le 
point  figuratif  atteindrait  la  position  R,  une  goutte  liquide  apparaîtrait  ; 
il  y  aurait  dépôt  de  niée. 

En  résumé,  pour  que  le  système  demeure  en  équilibre  dans  un  état  où 
il  »t  partagé  en  deux  phases,  liquide  et  vapeur,  il  faut  que  le  point  fign- 
.ratif  soit  entre  les  deux  nappes  >,  S  de  la  surface  limite  ;  si  le  point  figu- 
ratif sort  de  cette  région  en  traversant  la  surface  S,  le  système  passe  à 
l'état  de  liquide  homogène  ;  si  le  point  figuratif  en  sort  en  traversant  la 
surbce  t,  le  système  se  vaporise  en  ender. 

283.  Ligne  de  rosée  et  ligne  d'éballition  d'an  mélange  de 
oompoBition  donnée.  —  Lorsqu'on  veut  étudier  la  vaporisation  ou  la 
condensaUon  d'un  mélange  Auide.  on  l'enferme  dans  un  tube  de  Caillelct 
et  on  fait  varier  la  température  et  la  pression  ;  pendant  ces  opérations,  la 
valeur  de  x  qui  caractérise  la  composition  moyenne  du  mélange  demeure 
invariable.  Il  est  donc  intéressant  de  discuter  les  propriétés  d'un  système 
pour  lequel  on  se  donne  la  valeur  x  de  la  composition  moyenne. 

Le  plan,  perpendiculaire  à  Ox,  qui  correspond  &  cette  valeur  de  x 
coupe  (fig.  19^)  la  surface  d'ébuUition  S  selon  la  courbeSet  la  surface  de 
rosée  t  selon  la  courbe  81  ;  ces  deux  courbes  se  raccordent  au  point  cri- 
tique r  du  mélange  de  concentration  x,  de  manière  è  former  une  courbe 
unïqae,  section  de  la  surface  limite  par  le  plan  considéré. 

Dans  le  cas  particulier  où  x  =;  o,  les  deux  lignes  8  et  01  se  confondent 
en  une  seule  ligne  V, ,  qui  est  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  du 
fluide  I  pris  h  l'état  de  pureté  ;  cette  ligne  aboutit  au  point  C,.  point  cri- 
tique du  fluide  i. 

De  même,  dans  les  cas  particulier  où  x  ^=  i ,  les  deux  lignes  S  et  ft  se 
confondent  en  une  ligne  V,,  qui  est  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  sa- 
turée du  Quide  a  pris  à  l'état  de  pureté  :  cette  ligne  aboutit  au  point  cri- 
tique G,  du  Quide  a. 
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U  ligfM  critique  C,rC,  nnït  le  point  C,  au  point  C,. 

Projetons  l«  lignre  mr  te  plan  TOfl  oa  x  =  o. 

La  courbe  des  lensione  de  vapeur  saturée  V,  da  fioide  a  se  projette  en 
«■aie  grandenr  anivant  la  ligne  w„  qui  aboutit  au  point  c„  pn^ection  du 
point  C,. 

La  ligne  critique  ae  projette  suiTant  la  ligne  C,-[c,:  celle-ci  fait  partie 
du  contour  de  la  projection  de  la  surface  limite. 


La  ligne  Srft  se  projette  en  -vraie  grandeur  tnirant  la  ligne  rfp.  qm  ert 
la  ligM  lùm'te  du  mélange  de  composition  x  ;  t  en  est  la  (urne  (f  AnOttien 
et  p  la  ligne  dentée;  ellee  se  raccordent  an  points,  projection  du  point 
critique  F,  et,  en  ce  point,  elles  sont  tangentes  l  la  projection  C17C,  de  la 
ligne  critique. 

Prenons  an  mélange  de  oompoeition  x,  h  une  températore  T  et  soos 
une  pression  n  qui  serrent  de  coordonnées  knn  point  du  plan  TOO. 
Lorsque  ce  point  figuratif  se  trouve  k  l'intérieur  de  la  couri>e  limite  «rp.  le 
mélange  de  composition  moyenne  x  est  partagé  en  deux  phases,  on  li- 
quide mille  et  une  vapeur  mixte.  Une  de  ces  deux  phases  disparaît 
et  le  système  devient  homogène  lorsque  le  point  figuratif  vient  à  franchir 
la  ligne  limite.  C'est  la  phase  vapeur  qui  disparaît  si  le  point  GguraUffran- 
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cUt  la  ligne  bwte  0B  «■  point  qui  «pparticat  i  U  Ugned'ëbuIlitioQ;  c'est 
■n  coHintT»  U  fitam  liqnide  qui  dtipantt  si  le  point  fi^^urattf  franchit  (a 
ligna  limite  «a  an  poàrt  qai  appartient  t  la  ligne  de  roife. 


99S. 


wUaii  rétrograda.  - 


conûdératioa  des  lignes  limite.^  joue  un  rôle  CMcnliel  dans  totttet  le*  m- 
eheiebearalatiTCBklalîqoMKtionetilavapcMiiatîoa  de*  »£laa{^  fluides. 
L'analyse  détaillée  àt  eea  rerliarrlm  eacéderait  le  plan  de  cet  ouvrage  : 
asMi  ne  la  dpniwwni  aam  paa.  Noos  noat  mntealereMa  d'indiquer 
qneiqnea  eoaséqvaBcea  canarquablet  des  théories  préeédenlee. 

Supposons  que  la  <fapoaition  de  la  ligne  limite  joit  cdia  qne  représente 
la  Jly.  196  ;  ie  ptini  U,  dont  fafaiMSf  t  al  ua  maaimam,  «ffmiUmt  A  la 


T  T 


Fil,  tiS. 

tùpie  4e  ntie  ;  l'expfrienoe  montre  qu'il  en  est  ainsi  dans  un  grand  nombre 
deeaa. 

Prenons,  d'abord,  une  temp^ture  T  inférieure  \  la  température  cri- 
tique 6  du  mélange  de  composition  x  ;  i  cette  température,  faisons  croître 
gndoellemeBt  la  prewion  d'une  valeur  très  basse  k  une  très  grande  va- 
lenr;  le  point  figuratif  s'ilèTera  conatamment  sur  la  droite  TT'  qui  ren- 
cootn  la  ligne  de  roaée  en  un  point  R  et  la  ligne  d'éballitîou  en  un  point 
phu  élevé  E. 

Tant  que  la  prasaiou  n'anra  pas  atteint  la  valeur  TR,  le  rfstfcme  sera 
à  l'état  de  vapeur  homogène  ;  au  moment  oà  la  preaaion  atteindra  cette 
valeur,  qui  corr«ipond  au  point  de  rotét,  une  première  goutte  liquide 
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apparaîtra  ;  la  pression  contiauant  &  croître,  la  masie  du  liquide  augmen- 
tera aux  dépens  de  la  vapeur  ;  lorsque  la  pression  atteindra  la  valeur  TE, 
qui  correspond  au  point  iCibalUlion,  la  dernière  bulle  de  vapeur  disparaî- 
tra et,  pour  les  pressions  plus  fortes,  le  système  sera  à  l'état  de  liquide  ho- 
mogène. Si  l'on  fait  décroître  la  pression,  les  naëmes  phénomènes  se  re- 
produiront en  ordre  inverse. 

Lorsqu'on  observe  la  suite  des  phénomènes  que  nous  venons  d'énnmé- 
rer,  on  dît  que  le  système  subit  la  eondentalion  normale. 

La  suite  des  faits  observés  est  tout  autre  lorsqu'on  comprime  le  système 
en  maintenant  constante  une  température  t,  supérieure  à  la  température 
critique  B  et,  d'ailleurs,  inférieure  h  la  température  t. 

Le  point  figuratif  s'élève  sur  la  ligne  It'  qui  perce  la  ligne  de  rosée  en 
un  premier  point  p^,  puis  en  un  second  point  p,,  d'ordonnée  plus  élevée 
que  le  premier. 

Tant  que  la  pression  demeure  inférieure  à  tp,,  le  système  demeure  ï 
l'état  de  vapeur  homogène;  au  moment  où  la  pression  atteint  la  valeur  Ip,, 
qui  correspond  au  premier  point  de  rôtie,  une  goutte  liquide  apparaît  ;  la 
pression  continuant  è  croître,  la  masse  du  liquide  augmente  d'abord  : 
mais  ensuite  elle  passe  par  un  maximum,  diminue  et,  au  moment  où  la 
pression  attùnt  la  valeur  fp,,  qui  correspond  au  second  point  de  rosit,  la 
dernière  goutte  liquide  disparaît  ;  si  l'on  comprime  davantage  le  système, 
il  demeure  k  l'état  de  vapeur  homogène. 

Cette  suite  de  phénomène  constitue  la  eondentalton  rétrograde. 

La  condensation  rétrograde  fut  découverte  en  1880  par  M.  L.  Cailletet, 
qui  étudiait  la  liquéfaction  d'un  mélange  d'air  et  de  gaz  carbonique  : 
l'aimée  suivante.  Van  der  Waals  fit  de  son  c^té  cette  observation,  qu'il 
croyait  nouvelle;  confirmée  par  les  recberclies  de  MH.  Cailletet  et  Hau- 
tefeuille  et  par  celtes  d'Andrews,  le  phénomène  de  la  condensation  rétro- 
grade joue  un  grand  r6le  dans  les  études  théoriques  et  expérimentales 
relatives  à  la  liquéfaction  des  mélanges  gazeux. 

284.  Vaporisation  rétrograde.  —  Un  mélange  Ouide  ne  présente 
pas  toujours  la  condensation  rétrograde  ;  il  peut  se  Eaire,  en  effet,  que  la 
ligne  limite  touche  la  ligne  critique  non  par  un  point  de  sa  branche  su- 
périeure, mais  par  un  point  de  sa  branche  inférieure  ;  dans  ce  cas.  lepoint 
M,  dont  l'abaeitte  -z  est  un  maxinuim,  appartieiU  à  la  ligne  d^iballitiùn  ;  c'est 
ce  cas  qui  est  repsésenté  en  la  fig.  136,  où  CC  est  la  ligne  critique. 

Prenons  une  pression  P  comprise  entre  la  pression  critique  S  du  mé- 
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lange  considéré  et  l'ordonnée  maximum  de  la  ligne  limite  ;  sous  cette 
pression,  éleTons  graduellement  la  température  du  mélange,  de  telle  ma- 
nière que  le  point  figuratif  décrive  la  parallèle  PP'  &  l'aie  OT. 


%  ë   T.  '      t:         t 


r.g.  Dfl. 

Le  point  figuratif  est  d'abord  au  dessus  delà  ligne  d'ébullilion,  en  sorte 
qne  le  système  est  &  l'état  de  liquide  homogène- 

K  la  température  T,,  le  point  figuratif  rencontre  en  V  la  ligne  d'ébulU- 
tion  ;  une  première  bulle  de  vapeur  apparaît.  Si  l'on  élève  la  température 
an  dessus  de  T,.  le  point  figuratif  pénètre  dans  la  zone  entourée  par  la 
ligne  limite  et  le  système  se  partage  en  deui  phases.  Mais  à  la  tempéra- 
ture T,,  le  point  figuratif  franchit  de  nouveau  en  L  la  ligne  d'ébul- 
lition  et  passe  au  dessus  ;  la  dernière  bulle  de  vapeur  disparaît  et  le 
système  reprend  la  forme  d'un  liquide  homogène.  Par  conséquent,  lorsque 
la  température  a  cru  de  T,  &  T,  sons  la  pression  constante  P,  la  masse  de 
vapeur,  partie  de  o,  a  d'abord  augmenté,  a  passé  par  une  valeur  maxi- 
mnm,  puis  a  diminué  et  est  revenue  à  o.  M.  Kuenen  a  appelé  ce  phéno- 
mène eonJemalion  rélrograde  de  teconde  etpèce.  11  nous  parait  plus  juste 
de  le  nommer  vapariuUioa  rétrograde. 

Aux  températures  supérieures  à  T,,  le  système  est  d'abord  à  l'état  de 
liquide  homogène.  Mais  k  la  température  T,,  le  point  figuratif  franchit  en 
G  la  ligne  critique  ;  à  partir  de  cette  température,  le  fluide  homogène  qui 
constitue  le  système  n'est  plus  &  l'état  liquide,  mais  à  l'état  gazeux  ;  le 
passage  de  l'état  liquide  à  l'élat  gaieux  au  moment  où  le  point  critique 
passe  en  G  n'est,  d'ailleurs,  signalé  par  aucune  discontinuité  dans  les 
propriétés  du  fluide. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


38a 


I   ETATI   CUII4VB» 


285.  HéthodsdaH.  F.  Caubet  pour  AHmrmiaMr  la  a— ipiaittio 
des  daux  phasea  qui  demeurent  «n  préaanca  daua  daa  eoudi- 
tlons  donnée*.  —  Le  mélange  de  fluides  que  nou»  étudions  eit  Sostai 
de  deux  composants  indépendants  ;  toutes  les  fois  donc  qu'il  est  partagé 
en  deux  phases,  le  liquide  et  la  vapeur,  il  constitue  un  système  bivariant. 

Ace  systèou  bivariant,  nous  pouvons  appliquer  le  théorème  général 
quenons  donne  la  loi  des  phases  (n°  111):  Lorfflu  la  preuion  et  la  Um- 
piratare  tant  donnies,  la  demiU  et  la  composition  de  chaeane  des  deax  phase* 
en  équilibre  est  déterminée. 

Dans  le  plan  DÛT,  traçons  {/g.  137)  : 

I*  La  courbe  V,  C,  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  fluide  t  ; 

3°  La  courbe  \,  G,  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  fluide  a  ; 

3*  La  ligne  critique  C,  C,  des  mélanges  de  ces  deux  Ouïdea. 


Kg.  H7- 

Soient  T,  H  les  coordonnées  d'un  pomtNfcomprisihns  Paire T,C,G,Tt; 
k  la  température  T  ef  sobs  ta  pfesswn  n,  on  peut  observer  on  Kquîde 
mixte  en  équilibre  au  contact  d'une  npeur  mixte  :  h  cmnposrtion  ft  le 
volume  spédfiyse  dn  liquide,  h  composition  ef  h  Totame  spécifique  de 
la  YapewF  sont,  selon  !e  tkéoTfaaie  précédent,  déterminés  nrn  ambiguïté  ; 
vt^na  camment  on  peat  les  connattre  eflècSTemenl 

Aa  point  M  pastenl  : 

1*  1.41  ligne  d'UMkion  Er  d'mt  mêhitge  âe  eomponfhm  X  ; 

j*  La  ligne  de  ntée  rj  tTa»  mélattge  ée  ctmpoartion  x. 

En  un  mélange  de  composition  X,  h  la  température  T  et  sous  la  pres- 
sion □  ,  on  observe  l'équilibre  entre  une  phase  liquide  et  une  phase  à 
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l'ftat  de  vapeur  ;  U  maue  de  catk  deioi^e  est  iafiiâmant  petite  ;  la 
composi^on  de  la  première  est  donc  infiniment  voisine  de  X. 

XêttUt  tMmpaikiw  du  iiquid»  qai  peat,  à  la  Un^rstare  T  et  $tm  ha  pns- 
«•n  D,  dcnworer  en  iifuiikrt  aoae  mm  uaptnr  mixte. 

Si  l'on  emuMtt  la  masse  M  de  fluide  qoe  l'appereil  renferme  et  sr,  à  la 
lOBpérabue  T  et  tous  la  presmon  B,  on  Ih  k  vcdaine  U  occupé  par  le  H- 
ijoide  faonogim  où  la  preuiKie  bnlle  de  Tapeur  est  sar  le  point  d'appa- 
raître, le  rapport  ^  ^  Q  sera  le  volume  spécifique  du  liquide  mixte  qui 
peut,  dans  ces  conditions  de  température  et  de  pression,  demeurer  ea  équi- 
libre au  contact  d'une  vapeur  iniite. 

En  un  nélange  de  compoMtioa  x.  à  la  température  T  et  khu  la  pres- 
sion D,  on  observe  l'équilibre  entre  une  pbaae  à  l'état  vapeur  et  une 
pbaie  liquide  ;  cette  dernière  a  une  masse  înGniineat  petUa  ;  I&  composi- 
tion de  la  première  est  infiniment  voisine  de  x, 

xetlla  compotitioa  de  la  vapeur  qui  peut,  boom  la  pnteion  B  ^à  la  lem- 
piralare  T,  demeurer  ea  équilibre  au  eonlad.  «Tua  lifuide  nmie. 


ZO^SO"   M"   60"  60' 


F^.   rag. 


Si  l'on  connaît  la  masse  totale  m  du  fluide  que  l'appareil  renferme  et 
si  ï  la  température  T  et  tous  la  pres*i<Hi  O,  on  lîi  le  volume  r  occupé 
par  la  vapeur  homogène  au  moment  où  la  première  goutte  de  liquide  va 
apparaître,  le  rapport  -  ^  ai  sera  le  volume  spécifique  de  la  vapeur  mixte 
qui  peut,  dans  ces  conditions  de  température  et  de  pression,  demeurer 
en  équilibre  au  contact  d'un  liquide  miite. 
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Ces  divers  théorèmes  ont  été  signalés  poar  la  piemiËre  fois  par  M.  F. 
Caubel.  {')■ 

Imaginons,  dès  lors,  que  l'on  ait  construit  pour  des  valeurs  de  x  sulB- 
samment  rapprochées  les  unes  des  autres  et  échelonnées  de  x^  o  à  z  =  i, 
le  réseau  des  lignes  limites  ;  c'est  ce  qu'a  fait  M.  F.  Caubet  pour  les  mé- 
langes d'anhydride  sulfureux  et  d'anhydride  carbonique  i^)(Jig-  139), 
ainsi  que  pour  les  mélanges  d'anhydride  carbonique  et  de  chlorure  de  mé- 
thyle. 

(I  Le  réseau  relatif  au  dilîérents  mélanges  de  deux  gaz  étant  construit 
une  fois  pour  toutes  par  une  série  d'expériences  préalables  —  qui, 
remarquons-le,  ne  comportent,  les  mclangcs  une  fois  falls,  que  dus  lec- 
tures manométriques  et  thermo métriques  —  il  est  possible  de  déterminer 
immédiatement,  &  l'exclusion  de  tout  prélèvement  et  de  toute  analyse, 
les  teneurs  concomitantes  d'un  mélange  également  quelconque  si  l'on 
connaît  simplement  la  température  et  la  pression.  C'est  évidemment  là 
une  méthode  bien  plus  élégante  et  susceptible  de  résultats  plus  étendus 
que  la  méthode  directe,  consistant  à  prendre  directement  des  échantillons 
simultanés  du  liquide  et  du  gaz  pour  en  faire  l'analyse.  (')  a 

H.  George  Claude,  qu'intéressent  surtout  les  gaz  de  l'atmosphère,  ter- 
mine cette  appréciation  de  la  métliode  de  M,  Caubet  en  disant  ; 

«  Il  est  fort  regrettable,  en  ce  qui  nous  concerne,  que  les  réseaux 
pour  les  mélanges  d'oxygène  et  d'azote  n'aient  pas  encore  été  con- 
struits, n 

387.  États  Indifférents.  Zàgne  de  Oibbe  et  de  Konovalow.  — 

Dans  tout  ce  qui  précède,  nous  avons  supposé  qu'à  une  même  ordon> 


(<)  F.  CAifBBT,  Liqaéfaclion  det  milaitget  gazeux  (Mémoire*  de  la  SoeUU  de» 
Scieacei  phjiUjaei  et  natareUet  de  Bordeaux,  5*  sdrie,  t.  I,  igot,  et  Paris,  A.  Her- 
rnann,  igoi)  —  Zeilickrifl  fSr  phyiUmlacke  Chemie,  Bd.  XL,  p.  3S7;  190a. 

{*)  £a  1b  fig.  11g,  lei  prcuioni,  qui  aervant  d'ordonoéei,  lont  évalua  en 
■tmosphire*  ;  la  courbe  dea  lensioni  ds  vspeur  aaturée  qui  bome  le  diagramme 
h  gauche  est  celle  de  l'anhydride  carbonique  :  celle  qui  le  borne  à  droite  est  celle 
d«  l'anhjdride  sulfureux.  Lea  courbe*  numéroléea  de  1  à  8  correipondent  h  des. 
mélangea  dont  lea  teneur*  en  anhydride  aulfureux  «ont  les  suivante*  : 


=  o,.o35. 

5.    1  =  0.5997. 

=  0,1 568, 

ô.     x  =  0,70916, 

=  a.îiiîS, 

7.    1  =  o.8i38t. 

=  c,l7'»3. 

8.    i  =  o,9io(,S. 

(')  Georggs  Cuude,  Air  liquide,  oxygène,  azote,  pp.  337-338  ;  Paria,  190g. 
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n£e  correspondaient,  en  général,  deux  abscisses  difTérenlet  de  la  ligne  li- 
mite, l'une  pour  la  ligne  d'ébuUition,  l'autre  pour  la  ligne  de  rosée  ;  en 
d'autres  termes,  et  en  supposant  que  nous  nous  trouvions  loin  des 
condiGons  critiques,  nous  avons  admis  que,  sous  une  pression  donnée,  la 
température  à  laquelle  disparaissait  la  dernière  goutte  de  liquide  était 
plus  élevée  que  la  température  à  laquelle  était  apparue  la  première  bulle 
de  vapeur. 

Il  n'en  est  pas  toujours  ainù.  La  température  ayant  atteint  la  tempéra- 
ture pour  laqudle  la  première  bulle  de  vapeur  apparaît  sous  la  pression 
donnée,  il  peut  se  faire  que  le  système  passe  en  entier  à  l'étatde  vapeur, 
sous  cette  même  presùon,  sans  que  la  température  s'élève  d'avantage; 
il  faut  et  il  suHit  pour  cela,  comme  nous  l'avons  vu  au  n*  218.  que  la 
compoûtion  de  la  bulle  de  vapeur  qui  apparaît  ait  précisément  même 
composition  que  le  liquide  au  sein  duquel  elle  se  forme  ;  pendant  toute 
la  durée  d'une  telle  vaporisation,  le  système  est  en  un  de  ces  états  indiffé- 
rents auxquels  s'appliquent  les  théorimes  de  Gibbs  et  de  Konowalow. 


Imaginons  que  sous  la  pression  0  et  à  ta  température  T,  on  observe  une 
telle  distillation  où  te  liquide  et  la  vapeur  ont  la  mime  compoûtion  x  ;  en 
on  mélange  de  composition  x,  ^  la  température  T,  le  point  de  rosée  et  le 
point  d'ébuUition  coïncideront;  la  ligne  de  rosée  Ry  et  la  ligne  d'ébuUi- 
tion Ey  {fig-  i3o)  d'un  tel  mélange  seront  tangentes  l'une  k  l'autre  en  un 
point  G  qui  est  le;x>în(  de  Oibbi  et  de  Konùvahw  du  mélange  de  compo- 
sition X. 

Dsmi.  —  TbsnDodjauiiiqn*  i^ 
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C«a  poînb  ont  êiè  thJonqoMoent  étudiés  par  Van  êer  Waah,  par 
M.  Koonen  et  par  noua-ménM  ;  en  raieî lei  pn^riMa  W  phneiaOTitiallea: 
Le  pomt  (te  Gibbs  et  èe  Ronomlow  d'un  méhiDge  de  eompeaitten  x 
varie  lorsque  Ton  fait  vaner  cMIa  Donipoailion  ;  il  s  poorlienano  eertaine 
Intte  m  Qwbt  cl  Qt  Kofwwifow.  ljonqœ«  eDfnme  nena  I^tobs  nit  m 
n"  283.  en  projette  Is  snrrace  S  snr  le  pkn  TOn,  la  Kgae  da  Gibba  el  de 
Konovalow,  si  elle  exble.  Tait  partie  du  contour  apparent  de  U  aarlace  S. 
La  Hgne  deros^etlsIîgned*ébat)îtieB  qnÎMleacbeM  eann  poîMGde 
Cibbs  et  de  Konovalov,  sont  ansai  tangeotee  en  ce  petot  jt  la  tiga»  de 
Gîbbs  et  de  Komxraleir. 

Enfin,  la  ligne  critHpie  C,  C,  touche  k  Kgne  de  OiU»  et  île  KoBovahnr 
au  point  K  oA  eHe  la  rencontre. 

L'étude  des  mélanges  qui  présentent  tine  ligne  de  GiMis  H  de  Keitew»- 
tow  est,  par  cette  pariicnlarité.  rendue  très  ctHnpliquée  ;  H.  ¥,  Caobet 
a  étudié  comptètenient  deox  tels  ensemUea  de  mélanges,  ceux  qn»  fo^ 
ment  le  chlorure  de  méth^le  et  l'anhjdride  snihrevx  ['),  et  ce«x  tja* 
forment  l'anhydride  carbonique  et  l'oiyde  azoteux  (*)  ;  le  premier  de  ces 
deux  systèmes  admet  deux  lignes  de  Gibbs  et  de  Konovalow  ;  le  second  en 
présente  une  seule. 

288.  Le»  6tatfl  oritiqaaa  dsuaa  les  mAlangea  de  trola  corps.  — 

Un  grand  nombre  de  mélanges  liquides  formés  par  la  réunion  de  trois 
corps  sont  susceptibles  de  se  séparer  en  deux  coucbes,  de  composiUon  dilFé- 
renles,  qui  demeurent  en  équilibre  au  contact  l'une  de  l'autre  ;  dans  cer- 
taines conditions,  ces  deux  couches  prennent  la  même  composition,  la 
même  densité,  les  mêmes  propriétés  physiques  ;  en  d'autres  termes,  lorsque 
ces  conditions  sont  près  d'être  réalisées,  les  deux  phases  distinctes  en 
lesquelles  le  système  est  partagé  tendent  vers  un  état  limite  commun  qui 
est  un  ital  critique. 

L'existence  d'un  état  critique  dans  les  mélanges  formés  de  trois  corps 


(4  F.  Calmi,  ioe.  cit. 

(')  F.  CjiirBBT,  Mémoiret  de  la  Soc'Uté  des  ScUnea  phpiqaet  et  natareîkt  de  Bor- 
deaux, G'  efric,  t.  IK,  igoS.  —  Zetltehrift /ir  phjiihalatfie  CAamif,  Bd.  XLIX» 
p.  loi  ;  igoi. 

La  leetaor,  lUtiregi  de  coi»^£lerea  ^i  est  dit  ici  lor  k  liqaébctioa  das  mé- 
laogei  gsieux,  trouvera  de  nombreux  renseignemenlB  d*nt  l'ou'rtge  de  M.  Csabet 
et  dsoa  J.  P.  KuEie:i,  Verdampfang  and  VarflOttigang  von  GemUchen,  Lepiig,  tgoff. 
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Uipidea  ar  M  ngoMê,  de*  i&Tfi.  par  U.  Dnclaw  wm  ét^dÙBt  lea  ni- 
hMges  auînuli  : 

AIomI,  ilbtr,  mu  ; 
Acida  «céGqiM,  ithsT,  eu. 

Dcfii  qaalEpm  aonios,  l'étode  ée»  nâm^c»  liquidei  tcrnaîres  et  dt 
kan  étato  aitiqan  a  bk  l'oliid  Aa  nonbnin  et  iaaporUHtfl  tiâvâiu, 
tkéorii)ucs  oa  caj^ârimcKtauz,  dus  à  H.  SchrûneiiiAkin  ('),  h  H,  SimII  {"), 
à  H.  G.  Bmitt  (^);  bow  devom  noui  bornw  à  mflBtîoKMr  ici  l'«mleBM 
de  CM  UarauK. 

389-  Formai  "•'■t«"'"tTT  HfftU*T  —  L'exùUaced'éUUciiti^lun  pa- 
rait donc  très  générale  ;  il  est  pouible  de  la  constater  dans  la  plupart  dea 
cas  où  un  système  Ouîde  est  divisé  en  deux  phases,  que  le  système  soit 
formé  d'un,  de  deux  ou  de  trois  composants,  que  les  deux  phases  soient 
liquides,  ou  bien  que  l'une  d'elles  soit  un  liquide  et  l'autre  une  vapeur. 

Il  est  vraisemblable  que  la  notion  d'état  critique  ne  doit  pas  être  res- 
treinte aux  systèmes  fluides. 

Pasteur  avait  déjà  fait  remarquer  que  les  deux  formes  cristallines  d'une 
substance  dimorphe  sont,  en  général,  peu  différentes  l'une  de  l'autre; 
lorsqu'on  fait  croître  la  température  et  la  pression,  ces  formes  se  modifient 
de  telle  manière  que  les  caractères  qui  les  distinguent  aillent  en  s'atté- 
nuant  :  on  est  porté  l  penser  que,  la  température  et  la  pression  (')  tendant 
vert  certaines  valeurs  bien  déterminées,  qui  seraient  la  température  eritiqae 
et  la  prfnion  critique,  les  deux  formes  cristallines  tendraient  vers  une  forme 
limite  commune,  qui  serait  U  forme  critique;  le  dimorphisme  d'une 
substance  cristallisée  serait  alors  comparable  &  la  coexistence  des  deux  formes 
liquide  et  vapeur  dans  un  fluide;  la  forme  cristalline  limite  serait  analogue 
è  l'état  de  gai,  limite  commune  de  l'état  liquide  et  de  l'état  de  vapeur. 

Deux  substances  isodimorphes  peuvent  fournir  deux  sortes  de  cristaux 


(!)  ScnunrsMAUBa,  nombreui  mémoirei  publiés,  depuîi  1697,  dan*  le*  Arehàa 
nierlandaiit*  dti  Seienee*  txaetet  et  aalartUet  al  dan»  le  ZeiUchrift  fût  phytikaliteht 
Quaae. 

(')  Shell.  Journal  of  phjtieat  Chetniitrr,  vol.  II,  p.  467  ;  l898, 

(•)  G.  Baun,  Btndlconti  deW  Aeeademia  dti  Lincei,  5'  «ério,  vol.  VIII, 
p.  i4i;i899. 

(»)  Pour  être  rigouraui,  il  faudrait  parler  ici  non  de  la  preuion,  mai»  de»  su 
compoianlei  d«a  actions  ébatiquet. 
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mixtes  :  les  formes  cristallines  de  c«s  deui  sorte*  de  cristaux  sont,  en  géa£- 
ral,  peu  différentes.  Ainsi,  comme  l'a  montré  Retgers  (n*  345),  on  peut 
obtenir  des  ccistaux  mixtes  de  carbonale  caldque  et  de  carbonate  de  ma- 
gnésie qui  sont  isomorphes  de  la  calcite  ;  on  peut  en  obtenir  qui  sont  iso- 
morphes de  la  magnésite.  Or,  la  forme  primitive  de  la  calcit«  et  la  forme 
primitire  de  la  magnésite  sont  deux  rhomboèdres  ayant  des  angles  peu 
différents  ;  ces  angles,  d'ailleurs  varient  avec  la  température  et  les  actions 
élastiques.  On  conçoit  <lonc  qu'il  puisse  exister  des  eritlaax  mixlei  eriliqnet 
imposant  une  limite  commune  aux  deux  formes  de  cristaux  mixtes  que 
l'on  observe  dans  les  conditions  habituelles.  Ces  cristaux  milles  limites 
seraient  comparables  eux  éUts  critiques  en  lesquels  viennent  se  confondre 
les  deux  phases  d'un  mélange  de  deux  liquides. 
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LA  MÉCANIQUE  CHIMIQUE  DES  GAZ  PARFAITS 


390.  Héoeasité  d'hypothèses  nonvelles  pour  pénétnr  pins 
Rvant  dans  l'étude  des  systèmes  ohlmlquee.  ~  Tout  ce  que  nous 
avons  dit  jusqu'à  présent,  au  sujet  des  divers  problèmes  de  Mécanique 
chimique,  est  d'une  tris  grande  généralité  ;  une  seule  bjpotbise,  qui  re- 
vient à  négliger  les  actions  capillaires,  est  venue  particulariser  quelque 
peu  la  Torme  du  polenUel  interne  des  systèmes  étudiés  (voir  6*  Leçon 
n*  104). 

Cette  grande  généralité,  qui  fait  le  prix  des  considérations  dévelop- 
pées dans  les  précédentes  Leçons,  ne  va  pas  sans  quelque  inconvénient; 
par  le  fait  même  qu'elles  sont  d'une  extrême  étendue,  les  règles  énoncées 
■ont  moins  aptes  à  pénétrer  dans  le  détail  des  phénomènes.  Nous  savons, 
par  exemple,  que,  sous  une  presùon  donnée,  il  suffît  que  la  température 
sràl  déterminée  pour  que  la  dissolution  saturée  d'un  certain  sel  ait  une 
concealration  déterminée  ;  nous  savons  que  cette  concentration  varie  dans 
le  mtoie  sens  que  la  température  ou  en  sens  contraire,  selon  que  le  sel  se 
dissout,  en  solution  saturée,  avec  absorption  ou  avec  dégagement  de  cha- 
leur ;  mais  là  s'arrêtent  nos  connaissances  ;  or,  il  est  clair  qu'elles  sont 
loin  d'être  complèteset  que  nous  pouvons  légitimement  désirer  davantage; 
que  nous  pouvons,  par  exemple,  demander  à  connaître,  d'une  manière 
exacte  ou  approchée,  la  forme  de  la  loi  qui  relie  è  la  température  la  con- 
centration de  ta  dissolution  saturée. 

Hais,  pour  obtenir,  au  moyen  des  principes  de  la  Thermodynamique, 
des  propositions  plus  détaillées  que  celles  que  nous  avons  obtenues  jus- 
qn'îci,  il  faut  adjoindre  aux  hypothèses  que  nous  avons  déjà  introduites, 
de  nouvelles  hypothèses  plus  particulières  :  la  dilEcutté  consiste  à  décou- 
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vrir  des  li)-pothèsea  telles  qu'il  en  découle,  en  des  cas  d'une  sufiisante  gé- 
néralité, des  conséquences  exactes  ou  du  moias  d'une  approiioiation  sa- 
tisfaisante. 

391.  Caractères  des  systèmea  qui  vont  Atre  étudiés.  —  Honl- 
mann  et  J.  W.  Gibbs  sont  arrivés  &  déQnir  de  tels  cas  et  à  formuler  de 
telles  hypothèses. 

Les  systèmes  chimiques  auxquels  s'applique  la  théorie  développée  par 
ces  phyuciens  peuvent  contenir  des  solides,  des  liquides,  des  gai. 

Les  solides  et  les  liquides  ne  se  mélangent  pas  entre  eux  et  ne  dissolvent 
pas  les  gaz,  en  sorte  que  chacune  des  phases  tolides  ou  liqaides  qae  le  tys- 
lème  renferme  etl  un  composé  chimique  défini  el  par. 

Le  volame  spécifique  de  chacune  de  ces  phatet  solides  ou  liquides  est  négli- 
geable par  rapport  aax  volameM  tpèeifiqBu  4et  gae  que  Twi  oamidin. 

La  ekalear  spécifique  de  okaomn  dt  cet  tarpt  miide»  ta  iiqwida  €9l  «ouî- 
hUmeiU  indépendante  de  la  lemfirmiare. 

Les  gax  qœ  ie  tyslime  renftrote  tant  aeiuiblimtitt  i  fHat  par^aiL 

903.  HTpotbèMB  qui  oar«ct^rls«at  «m  akétanga  do  gn  par- 
faits. —  Ces  diverses  suppositions  sufGraient  à  mettre  en  équations  d'une 
maniera  complële  les  divers  problèmes  de  liécanique  dmniqae  si  la  phase 
gttsente  qoe  le  STitème  eal  supposé  renCermer  était  ttimiit  par  un  gu 
nniqtn  ;  mais  dans  un  grand  nombre  de  cas  isnportaBÉs,  coUe  {^m  est 
un  mélange  de  plusieurs  gaz  que  l'on  doit,  d'après  lea  pripc^ci  que  ngua 
verHHis  d'énoncer,  regarder  comme  des  gai  partait»  ;  dès  Ion,  nanaanaMnea 
oondnits  k  nons  poser  oetle  question  :  Calment  sera  caraciénaé,  an  paiat 
de  vne  de  la  Thermodynamique,  le  mélange  de  dau  m  de  piniiwan  ^a 
parfaits  i* 

n  est  un  certain  nombre  de  proptnitîons  que  hMB  les  pbyiîùna  s'acrar- 
daient  i  regsrrder  comme  earactérisant  te  mélange  de  deux  ou  plasiescB 
gai  parfaits  ;  ra[^)ons  qwlla  sont  cet  pnqnùtimiB. 

La  première  est  celle-ci  :  UnmOaa^dedaxaada  plaÊitm%gatparfaU$^ 
prie  en  prr^miient  délerimntea,  se  tomporte,  <n  fastes  eirtamiaaoet,  OMSuna  ■■ 
gaz  parfait  unique;  ainsi,  par  exemple,  l'air qni, pour  las  chimistes, «atMB 
mélange  de  plusieurs  gai  est.  k  cbaipie  instant,  cité  et  étudié  par  les  pfay- 
sicienB  comme  type  d'un  gn  Toisin  de  l'état  psrCaiL 

La  seconde  est  celle  qui  a  été  découverte  par  Bertholiet  et  qû  est  eoo- 
nue  sons  le  tmmu  de  Lu  du  mélange  det  gax:  Pour  majuimir  em  é^asiibv. 
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tout  on  voUutu  donni  et  à  ane  tempiralan  donnée,  un  mUange  de  gaz  par- 
Jfàii,  il  faut  le  tommellre  à  ime  pressian  égale  à  la  somme  des  pressions  qui 
mainliendraienl  retpeeduemtnl  en  éqai^>re,  tous  It  mime  volume  tt  à  la 
mima  lempéralare,  chacun  des  gaz  mélangé*. 

Le  Icoisîème  peut  s'ésoncer  aiiui  : 

Si  deux  réc^MDitj  f«i  contimneni  tous  la  même  pression  et  à  la  même  tem- 
pérature deux  gaz  parfait*  différent*  et  sasceplibles  de  se  mélanger,  sont  mis 
an  communication  Cun  avec  Taulre,  les  deux  gaz  te  diffa*enl  Van  dant  Vautre 
tans  absorber  M  dégager  de  chaleur. 

Enfin  la  quatrième  proposition  est  la  dasaiqae  Loi  da  mélange  des  gaz 
et  des  vapeurs,  bien  connue  bous  la  forme  suivante  : 

Lorsqu'un  liquide  est  en  équil^re,  à  une  certaine  température,  avec  sa  va- 
peur  mélangée  à  un  gaz.  la  tension  da  mélange  gazeux  est  la  somme  de  la  ten- 
lion  qu'atteint,  à  la  même  température,  la  vapeur  saturée  da  même  liquide  dam 
on  espace  vide  an  préalaMe  et  de  la  pression  qui  maintiemirmi  le  gta,  à  la 
même  température,  sous  an  volume  égal  aa  volume  da  mélange. 

Or,  ces  diverses  lois  caractérisent  complèlement,  au  point  de  vue  de  la 
Thermodynamique,  les  propriétés  d'un  mélange  de  gaz  parfaits  ;  elles  con- 
duisent, en  effet,  à  la  proposition  suivante  qui  permet  de  calculer  toutes 
ces  propriétés  lorsqu'on  connaît  celles  des  gaz  mélangés  : 

Ltfoleatial  iala-na  d'un  utélange  de  gaz  parfaiit  a*t  eontiammatU  égal  à  la 
somme  des  potentiels  internet  qu'il  conviendrait  d'attribuer  à  chacun  des  gaz 
mélangés  t'il  occupait  leul,  à  la  même  température,  ta  volume  entier  da  mé- 
lange. 

393.  Notations.  —  Nous  coaiMisaons  mainteiuiot  le  paint.  de  départ 
de  la  théorie  de  Horstroann  et  de  Gibbs  ;  laissons  de  cAté  les  calculs  que 
développe  cette  théorie  pour  énoncer  de  suite  les  résultats  auxquels  elle 
parvient. 

Ces  conséquence  se  condensent  en  trois  formules  estentielles. 

Ima^nons  un  système  où  peut  se  produire  soit  une  réaction  chimique 
déterminfie,  soit  la  réaction  inverse  ;  ce  sera,  par  exemple,  un  système 
renfermant  de  Hiydrogine,  d«  l'ai^enl,  du  gai  snlIKydrique,  du  snlfore 
d'argent  ;  il  penl  s'y  produire  «oit  la  réaction 

Ag'S-hH»  =  H'S  +  Ag'. 

soit  la  réaction  inverse. 
Ecrivons,  comme  nous  venims  de  le  faire  pour  cet  exemple,  l'équation 
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chimique  qui  représente  la  première  réaction.  Au  premier  membre  figurent 

certains  corps  gaieux  o,,  a,, et  certains  corps  solides  ou  liquides 

A,,  A ;  au  second  membre  Sgureot  certains  corps  gazeux  a\,  o*,, 

et  certains  corps  solides  ou  liquides  A',,  A',, 

Désignons  de  la  manière  suivante  les  poids  moléculaires  et  les  nombres 
de  molécules  de  ces  divers  corps  qui  figurent  dans  l'équation  chimique  : 


Corp. 

1 

z 

•; 

ni 

Al 

ni 

'{ 

w'J 

;> 

A'i 

n'i 

Le  premier  membre  de  notre  équation  chimique  représente  une  masse: 

n,m,  +  n,m,  -|- +  N,Di  +  N,  0,  + 

Le  second  membre  représente  une  masse  : 

n'.ni',  +  n'^W^  +  ~|-  N',D',  +  N',n',  + 

Ces  deux  masses  sont  égales  entre  elles  :  soit  P  leur  commune  valeur  ; 


(>) 


-  N'.D',  +  N'.D',  +  . 


Soient  <r,,  a o',,  «',,  les  volumes  occupés,  dans  les  condilions 

normales  de  température  et  de  pression,  par  un  gramme  de  chacun  dea 
gaz  a„  a, a\,  a\, ;  les  masses  de  ces  gaz  qui  figurent  dans  l'é- 
quation chimique  occupent  respectivement,  dans  les  conditions  normales 
de  température  et  de  pression,  des  volumes  : 


n'y,»*,  =  U'„ 


n'X,»',  =  U'„  , 
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Enfin,  dans  les  mêmes  coaditions,  i  gramme  d'hydrogène  occupe  un 
volume  S.  Les  rspporb 


l'-v,. 

^-v 

^-v.„ 

^=- 

sont  des  nombres  simples  que  fournit  immédiatement  la  lecture  de  l'équa- 
tion chimique  ;  si,  par  exemple,  le  gai  a,  est  soumis  !k  la  loi  d'A.vogadro 
et  d'Ampère,  la  masse  m,  de  ce  gai  occupe,  dans  les  conditions  normales 
de  température  et  de  pression,  le  même  volume  que  deux  grammes  d'hy- 
drogène ;  on  a  donc 

ou  m,<T,  =3  3£ 

V,  =  an,. 

Plus  généralement,  V,.  V V',,  V'„  sont  les  nombres  qu'é- 
crivent les  chimistes  lorsqu'ils  renient  exprimer  en  volume*  la  réaction 
que  l'équation  chimique  conudérée  exprime  en  poids. 

304.  XiOi  d«  réqoUibra  d«B  Bystèmes  itudlAs.  —  Supposons  le 
système  en  équilibre  i  la  température  abtolue  T  dans  un  récipient  où  il  se 
trouve  soit  seul,  soit  en  présence  de  gai  parfaits  qui  ne  prennent  pas  part 

à  la  réaction:   soient  p,.p, Pi'i  Pt' '^   pressions  partielles  des 

gai  a,,  a^,  ....  a',,  a'^,  ...  dans  ce  mélange  ;  ces  pressions  vérifient  la  cou* 
DiTion  d'Sqoilibrb 

(3)  V.logp,   +V.  logp,  + 

-  v;  logi/,  -  v.  logy.  - =  IJ  +  N  log  T  4-  z. 

H,  N  «J  Z  étant  trou  contlantet.  Les  symboles  log.  représentent  des  loga- 
rithme* valgairet. 

Les  pressions  p„  p„  p\,  p'„  sont  exprimées  au  moyen  de  l'u- 
nité que  l'on  veut  ;  le  choix  de  cette  unité  inQue  seulement  sur  la  valeur 
de  la  constante  Z. 

20s.  Chcdenn  de  réaction  sons  presalon  constante  «t  sousto- 
Inme  constant.  —  Imaginons  maintenant  que,  dans  un  système  sensi- 
blement en  équilibre,  une  petite  masse  ^i  passe,  sans  changement  do  tem- 
pérature, de  l'état  représenté  par  le  premier  membre  de  l'équation  chi- 
mique à  l'état  représenté  par  le  second  membre  de  la  même  équation  ;  si 
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la  modtûcation  a  lieu  mu«  preuion  eoniiaaU,  die  «Ugagd  aoe  qtuatiié  d« 
chaleur  L(i  ;  si  elle  a  lieu  soiu  volume  mrulonl,  elle  d^a^e  une  qwntké 
de  chaleur  X|x  ;  les  quantités  L  et  X,  ou  mieui  ïe«  quantités  PL  et  PX 
qui  soDt  celles  dont  les  traités  de  Thermochiniia  donoaot,  en  général,  la 
valeur,  sont  déterminées  par  les  deux  formules  que  voici  : 

(4)  PL  =  °'g  (NT  —  0.4301  M), 

{5)Pi  =  Jl'g[(N+V',-(-V',-H...-V,-V.-...)T-o.4SoiM]. 

D,  est  b  ffttnan  nonnafe  (par  «xemple  la  pression  atmospbériqae)  et  T,  la 
température  normale  (par  exemple  la  température  de  la  f^ce  fondante)  qtrï 
font  prendre  au  volume  spécifique  de  l'hydrogène  la  valeur  £. 

Le  quotient  constant  .^'p  est,  en  système  C.  G.  S.,  extrêmement  voinn 
de  1.  Si  donc  les  ^fuantilés  PL  et  PX  sont  expiimëas  «>  pMu  oolwics.  on 
peut  remplacer  les  formulea  (4)  et  (5)  par  les  foraaalea 

(A"'')    PL  =  NT  —  o,43oiM. 

(S"")    PX  =  N  4-  V,  -I-  V,  -H V,  —V,  —  ...  —  o,43oi  M. 

296.  Tensions  de  vapeur  saturée.  Formole  d' Athannw  Dupri. 

—  Montrons,  par  quelques  exemples,  de  combien  d'applications  les  for- 
mules précédentes  sont  susceptibles. 

Le  cas  le  plus  simple  est  celui  où  un  seul  corps  gazeux  figure  dans  le 
système  ;  le  type  d'une  transformation  de  ce  genre  nous  est  fourni  par  la 
condensation  de  la  vapeur  d'eau,  que  représente  l'équation  cfaimique 

H'O  (vapeur)  =  H»0  (liquide). 

La  vapeur  d'eau  aùvant  la  loi  d'Avogadro  et  il'Ainp6re,  et  «ne  seule 

molécule  de  vapeur  d'eau  figurant  au  premier  membre  de  l'écpiation  chi- 
mique, nous  aurons  V  =  a  et  la  condition  d'équilîbra  (3)  deTOroka  : 

alogp  =  !J-KNIogT  +  Z 


<6)  log  p  =  "  +  n  log  T  •+-  2. 
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AtbuuM  Dupté  {')  ftvait  propoié  le  prenaier  de  repréientâr  par  une 
lemblable  Soimaia  U  relation  qui  existo  entre  la  tension  de  vapeur  saturée 
de  l'eau  ou  de  tout  «utra  liquide  et  la  tempécatursu 

Cette  formule  (fi)  peut-elle  repiéunter  avec  une  exactïUide  lurâsamte 
le*  tenûons  de  vapenr  aaturéea  meturéea  par  lei  ohaervateuia  ?  C'est  une 
question  que  bien  des  auteurs  ont  traitée  et  qui  a  élé  examinée,  en  der- 
nier lieu,  d'une  manière  approfondie,  par  J.  Bertrand  C). 

Trois  observations  de  tension  de  vapeur  saturée,  à  des  températures 
dilTérentes  et  connues,  permettent  de  déterminer  les  valeurs  des  trois 
constantes  m,  n,  i  ;  il  est  dors  facile  de  calculer  la  valeur  de  p  que  la  for- 
mnle  (6)  fait  correspondre  h  chaque  valeur  de  la  température  T  et  de 
comparer  les  nomhres  ainsi  obtenus  aux  résultats  de  l'observation. 

Prenons  par  exemple,  la  vapeur  d'eau. 

Si  la  pression  p  est  évaluée  en  millimètres'de  mercure  normal,  les  cons- 
tantes m.  n  et  2  ont  let  vakars  suivautes  : 

m  =  —  3795, 
n  =  —  3,868a, 
z=      i7,A4334. 

J.  Bertrand  a  comparé  de  cinq  en  cinq  degrés,  pour  les  températures 
abmlnei  comprises  entre  T  =  a43'  (—  So"  C.)  et  T  =  373"  (o*  C),  puis 
de  dix  en  dix  degrés  pour  les  températures  comprises  entre  T  ^  373* 
(o*  C.J  et  T  =  boi"  (330"  C),  les  nombres  fournis  par  la  formule 

i7,443aS  -  -I^-  —  3,868i  log  T 


logp  = 

avec  les  résultats  des  eipériec 
nombres  qui  résument  cette  ce 


es  de  Regnault; 
nparaison  : 


oicï  qudques-uns  des 


T 

T-aw 

.... 

«,.. 

aS3- 

—    îo' 

o.îg 

o.h 

.7S 

« 

i.Bo 

i^ 

3>3 

+  60 

».,98 

»'.98 

3,3 

+  :oo 

760,00 

7CÎ,oi 

4-  iBo 

3  Ml. a 

3M.M 

*73 

+  a« 

..S89.0 

483 

+  aïO 

t43]4,8 

.4)97." 

Ï9I 

+    «0 

17  Î90.4 

17S0S.7» 

6o3 

+  .3o 

>0  9>6.S 

jo  957,88 

C)  AiMAMàMM  Durai,  TUorie  mitaûque  de  h  el^ieur,  p.  97. 
(*)  J.  BaaTHÂliD,  TIteemodjnamujae  p.  101. 
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u  L'erreur  maxima,  ajoute  M.  Berlraad,  est  de  169  miUimètres 
pour  T  =  5o3°  (aSo"  C),  inférieure  à  0,01  de  la  quantité  calculée,  et 
correspond  à  une  erreur  de  0<*,47  sur  la  température  », 

M.  J.  Bertrand  a  obtenu  des  résultats  analogues  pour  les  liquides  sui- 
vants ;  p  est  toujours  évalué  en  millimètres  de  mercure  normal  : 


Non  du  Ji^iil« 

» 

" 

= 

-  1795 

-  '  7 '9,97 

-  J  7i3.8S> 

-  .747..Î 

-  s  .79,  M» 

1  +  M   ( ++ 1   1   1   1   1   1   1   1   1 

■7,143i4 
.3,433. .47 
1., 4468681 
.7,o4iî5 
.9,5979198 
>i,&885i 
>g  18670 
.6.99036 
.3,37.68 

—  '7,987081 

6,4.443 
.8,88373 

8.80739 
.1,43.907 

-  i.7989> 
19.10740 

Ctloror.  d.  crboD. 

AohjdHd*  •olfureui 

Pratoijit  d-uole 

HjdTogiog  tplriiri 

-11.6,8 

-  i6o4.8 

-  1 440,83 

+     3j8,o5 

-  8-9,77 
-1674.9 

-  99»  .6 

-  leei.is 

Soutr. 

-  4  684,495 

M.  Ed.  Riecke  (')  a  montré  que  les  tensions  de  vapeur  du  phosphore 
blanc  liquide,  mesurées  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  pouvaient  être 
convenablement  représentées  par  la  formule  d'Athanese  Dupré. 

297.  Tensions  de  dlBsooiatlon.  —  La  formule  d'Athanase  Dupré 
doit  également  s'appliquer,  cela  est  évident,  aux  phénomènes  de  dissoàa- 
Uon,  lorsqu'un  seul  gaz  intervient  dans  la  réaction.  J.  Bertrand  a  montré, 
en  eOet,  que  des  formules  de  ce  type  pouvaient  représenter  d'une  manière 
satisfaisante  les  tensions  de  dissociation  de  certains  chlorures  ammonia- 
caux étudiés  par  Isambert.  Toutefois,  les  déterminations  d'Isambert  étant 
peu  précises,  cette  vérification  n'avaitqu'une  valeur  douteuse.  MM.  Joannis 
et  Croizîer  (*)  ont  repris  l'étude  de  la  dissociation  des  sels  d'argent  ammo- 
niacaux ;  ils  ont  trouvé  que  les  lois  de  cette  dissociation  s'exprimaient 


(■)  Ed.  Rrac»,  Zeittetirifi  JOr  phyiikalitche  Garnie,  Sd.  VII,  p.  ii5;   iSgi. 
(')  Jo*iiiiu  et  CfunuBR,  Mémoiret  de  la  Sûciéli  des  Sciencei  phjiiqaei  et  nalurellet 
ie  Bordeaux,  4»  Série,  t.  V,  p,  4i,  i8g5. 
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fort  exactement  par  la  formule  (6),  avec  les  valeurs  suivantes  des  con- 
stantes m,  n  et  2  ;  les  pressions  p  sont  évaluées  en  centimËtres  de  mercure 
normal  : 


8*1  ètmli» 

- 

' 

Uall» 

AgBr,      3  AiB) 
AjBr,  >/,  Aill« 
AgBi,         AiHi 
Agi,            A.HS 
Agi,     Vi  AiHl 
AgC\».      AiH» 
AgAïOï,  J  A»H» 

-  .787.<'9i 

-  6S5o.eo8e 

-  Ao33,o5.i 

-  SS3B,3So4 

-  .,i97.'>55 

-  5861,58.0 

+     1,075 

-  3B,.39 

-  .3,.489 
U4ma  rormale  q 

-  S.SSo3 

-  58,7,76 

-  iâ,t38& 

II 
+      5,7. iB               o-à+     î.' 
+  iii.igoi        +  3o   k  +    65 
+    47,5817        +  18   i  -1-    61 
a  pour  AgBr,  AiH>. 
+    îii.0799        +  s6   à  +  100 
+  .89,3516        +  8.    »+  ,.7 
+    85,3666        +.51+    83 

M.  Joannu  (')  a  également  étudié  avec  beaucoup  de  soin  la  dissocia- 
tion du  sodaramonium  et  du  potassammonîum. 

il  a  trouvé  que  les  tensions  de  dissociation  du  sodammonium,  eipri- 
mées  en  centimètres  de  mercure,  étaient  très  exactement  représentées, 
entre  les  températures  —  78°  G.  et  -<-  a6',3 1  C,  par  la  formule  : 


Entre  les  températures  —  90*  G.  et  -t-  35*i5  C,  les  tensi<Hi8de  disso- 
ciation du  potassammonium,  mesurées  au  roo^ren  de  la  même  unité,  sont 
très  exactement  représentées  par  la  formule  : 


logp  = 


943,06 


+  1 1 ,775  iog  T  —  37,7003, 


398.  Z>oi  d«  Onldberg  «t  Waage.  —  Kevenons  au  cas  général  où 
le  sjstime  renferme  un  nombre  quelconque  de  gai  prenant  part  ù  la 
réaction. 

Si  la  température  demeure  invariable,  le  second  membrede  l'égalité  (3) 
garde  une  valeur  invariable  ;  il  en  est  donc  de  même  du  premier  membre  ; 
or  le  premier  membre  de  l'égalité  (3)  peut,  en  vertu  des  propriétés  élé- 


(')  JoAMDis,  Mémoire*  «k  la  SoeUté  i*»  Sc'unea  pkytiqattet  natartlhi  de  Bordtaax, 
4*  Série,  t.  V,  p.  318. 189&. 
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menUires  des  logirithfiWB,  Mre  F^rdé  o 


Ce  nombre  demeurant  constant  en  mAme  temps  que  ton  loguîthmet 
on  arrive  à  ta  loi  suivante  ; 

Si  divers  syslimes  en  lesquels  peat  te  produire  aru  réaction  qui,  pour  taat, 
etl  repréienlée  par  la  ot^me  éqaatUut,  toal  ta  équilibre  à  une  mène  tempéra- 
ture, le  rapport 

(7)  P.,,     P»-;;; 

V,         V, 

y.        P\  -.'■ 


a,  en  toux  ces  systimet,  la  mime  vafear. 

Celte  loi  est  connne  smts  le  nom  iehorrtK  RkfnrAin*  em  encora  de  loi 
DB  GctDBBBc  ET  Waaob;  ^e  n'est,  en  rfiiKté,  qu'un  cas  particulier  àe  la 
loi  énoncée  par  ces  deni  derniers  antenrs,  et  n'a  point  M  énoncée  par  le 
premier. 

309.  Exemples  divers  i  Carbamate  d'ammoniaque.  —  De  la  loi 

deNaumaan,  Incfaiiniiteaontdonaé  pluneurs  véri&catioaa  iotéreamilea  ; 
aînai  H.  H.  Pébbon  a  «^rpliqoi  eetke  retatioa  k  cartaim  ayalfaMa  oè 
figurent  quatre  gaz  ;  tel  est  le  lyitÀaie  Semé  par  le  réal^tr,  l'bydi» 
gène  et  l'arsenic  (')  ;  ou  bien  encore  le  système  formé  par  le  sulfure  de 
mercure,  l'hydrogfne,  l'hydrogine  nilfuié  et  le  mncvre  (*).  Nous  noua 
limiterons  ici  aux  cas  les  plus  simples. 

Le  premier  phénomène  auquel  nous  appliquerons  cette  loi  est  la  for- 
mation du  carbamate  d'ammoniaque  soKde  aai  dépens  êa  gar  ammo- 
niac '  i)  et  du  gaz  caibonique  (3). 

La  formule  de  la  réaction  est  la  siùvante  : 

3  AiH'  4-  CO'  =  AiH^OCOAiH*. 
Deui  molécules  d'ammoniaque  (n,  =  4)  et  une  molécule  d'anhydride 


(!)  H.  PtLUoir,  Con^k*  rtmia$,  t.  GXXXIf,  p.  77^  ;  1901. 

(I)  H.  Pélâbon,  Comptes  rendas,  t.  CXXXII,  p,  i4ii  ;  igoi. 
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carboniqae  (n,  =  ■)  y  prennent  pcrt;  faminoniBqae  et  l'anhjdrîde  car- 
bonique oMbsanf  A  la  loi  d'Avogadro  et  d'Ampère,  on  aura 

V,  =  4.      V,  =  a. 

Si  donc  divers  sjstèmei,  renfermant  du  carbamale  d'ammoniaque  soKde, 
im  gm  iiinniiiiii  dont  la  pression  partielle  est  p,  et  du  gat  carbonique 
dont  la  pression  partielle  est  p,,  sont  en  éqmlibre  à  une  même  tempéra- 
ture, le  produit  ji^ip',  ^  (p'iPi)*  aura  la  même  valeur  en  tous  ces  sys- 
tèmes ;  il  revient  au  mime  de  dire  que  le  produit 

(8)  f'jS 

aura,  en  tous  ces  systèmes,  la  même  valeur. 

Supposons,  tout  d'abord,  que  le  carbamate  se  dissocie  dans  une  encànte 
vide  au  préalable  ;  le  système  est  partagé  en  deux  phases  :  le  carbamste 
solide  et  le  mélange  gaieux  ;  il  ne  renferme,  d'ailleurs,  qu'un  seul  compo- 
sant indépendant,  car  chacune  des  molécules  d'anhydride  carbonique  qu'il 
lenlériDe  est  accompagnée  de  deux  molécnles  d'ammoniaque  ;  si  l'on  sait 
queMe  mmm  do  pnnier  corpa  il  contient,  à  l'état  libre  ou  i  l'état  de 
combinaison,  on  sait  également  ce  qu'il  contient  du  second  corps  ;  te  sys- 
tème est  donc  univariant  ;  à  chaqfue  température  T,  l'équilibre  est  main- 
tenu par  une  pression  n  bien  déterminée. 

Cette  pression  n  est  la  somme  des  deux  pressions  partielles  p,,/>,  ; 
d'ailleurs,  comme  le  gaz  mixte  renferme  alors  deux  molécules  de  gaz 
■Mm  n  ni  M  pour  une  molécule  de  gai  carbonique,  la  pression  p^  est  donble 
de  la  pression  p,,  en  sorte  que  l'on  a 


et  la  valeur  du  produit  />' j),  est,  dans  ce  cas,  égale  à  —  ;  ce  sera  aussi  sa 
valeur,  en  toutes  circonstances,  k  la  même  température. 

Supposons  que  le  système  étudié  renferme  non  seulement  deux  molé- 
cules d'ammoniaque  par  molécule  d'anhydride  carbonique,  mais  encore 
an  txcèt  de  gaz  ammoniac  :  k  la  température  de  l'expérience,  ce  gai  excé- 
dant, répandu  dans  le  volume  livré  au  mélange  gazeux,  y  exercerait  uaç 
pression  d,  ;  si,  dans  le  système  en  équilibre  à  la  température  considérée, 
le  gax  carbe«que  a  une  pression  partielle  p,,  le  gaa  ammoiÙM  y  exerce 
une  pression  partielle  p,  =  ap,  +  a,  ;  comme  la  pression  totale  7  da 
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mélange  gaieui  eit  égale  à  la  somme  (p,  +  p,),  on  voit  que  l'on  a 

Pi  =  5  (î  -  ".)■ 

Le  produit  pi^Pt  a  pour  valeur  ^^ ij   tr     — 12 .  qq  g^j^  d'ailleurs 

qu'il  doit  avoir  pour  valeur     -  ;  on  obtient  donc  ainsi  l'égalité 

(9)  {a?  +  m,}'(?_m,)  =  âa'. 

Supposons  maintenant  que,  pour  deux  molécules  d'ammoniaque,  le 
système  renferme  non  seulement  une  molécule  d'anhydride  carbonique, 
mais  encore  un  excès  de  gaz  carbamqae  ;  l'eicës  de  gai  carbonique  ré- 
pandu, à  1b  température  de  l'expérience,  dans  le  volume  livré  au  mélange 
gazeux,  y  exercerait  une  pression  ra,  ;  si,  dans  le  système  en  équilibre,  le 
gai  ammoniac  exerce  une  pression  partielle  p„  le  gaz  carbonique  exerce 
une  pression  partielle  p,  =  '^'  +  m,  ;  et  comme  la  somme  (p,  -\-  p,) 
doit  toujours  être  égale  à  la  pression  totale  7  du  mélange  gaieux,  on  a 
assurément 

Pi  =  5  (î  —  ">•). 

Le  produit  p,*pi  a  pour  valeur    "  ~    'J-J-x— - — —îi  ;  U  a  Clément 

37 
(10)  {f  —  s,)'  (y  -t-  am,)  =  D'. 

Les  valeurs  des  quantités  m^,  vi^,  ?,  Il  étant  visiblement  accessibles  b 
l'observation,  on  peut  se  proposer  de  vérifier  les  égalités  (9]  et  (lo). 

Naumann  el  Horslmann  se  sont  occupés  les  premiers  de  tenter 
cette  vérification  ;  des  expériences  plus  précises  ont  été  faites  par  Isam- 
bertC). 

Cinq  tubes  barométriques,  divisés  en  dixièmes  de  centimètre  cube,  et 
refermant  du  carbamate  d'ammoniaque  étaient  rangés  à  cAté  l'un  de 

(■)  IsAHUBT,  Complet,  renàia,  t.  XCIII,  p.  731  ;  1S81.  —  1.  XCVII,  p.  iltl  ; 
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l'autre  dans  nne  éluve  ;  le  premier  ne  renrermait  aucun  eicès  de  gaz 
carbonique  nî  d'ammoDÏaque;  il  àoaaail  dirtcUmenl  la  teuMon  de  dUso- 
dation  n  du  carbamate  d'ammoniaque,  dans  le  vide,  à  la  température  de 
l'étuve  ;  ses  indications  wnt  rangées  dans  la  colonne  1,  au  tableau  suivant  : 

Les  quatre  autres  tubes  renfermaient  soit  un  excÈs  d'anhydride  carbo- 
nique, >oil  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  tube  II  avait  reçu  un  excès  de  gai  carbonique  occupant,  dans  les 
conditions  normales  de  température  et  de  pression,  i6",ç);  le  lube  III 
avait  reçu,  de  même,  6**, i  d'anhydride  carbonique:  le  tube  IV,  6  centi- 
mètres  cubes  de  gaz  ammoniac  ;  enfin  le  tube  V,  1 1",4  du  même  gaz  ;  les 
indications  des  tubes  II  et  III,  jointes  k  la  formule  (lo),  fournissaient,  à 
chaque  température,  doux  déUrminaltont  indireetei  de  n,  inscrîles  au 
tableau  suivant  dans  les  colonnes  II  et  III  ;  les  indications  des  tubes  IV  et 
V,  jointes  &  la  formule  (9),  fournissaient,  à  chaque  température,  deux 
autres  dilerminalions  indirecUt  de  0,  inscrites  dans  les  colonnes  IV  et  V  du 
tableau  de  la  page  suivante. 

Les  valeurs  de  O  déterminées  indirectement  au  moyen  des  quatre  der- 
niers tubes  s'écartent  fort  peu,  en  général,  de  ta  valeur  de  n  directement 
observée  au  moyen  du  premier.  On  peut  donc  regarder  les  observations 
d'isambert  comme  confirmant  très  exactement  la  loi  énoncée. 


^ 

«tig»l- 

H-.o 

.69-,8 

I70-.4 

.64-6 

i66",8 

iSi-.î 

37.' 

*n,    0 

110,     8 

îoS,    6 

ao5.    9 

ji5,    5 

39.  < 

i3i,     ■ 

>34.    i 

lie,  5 

"9,    4 

.56,    9 

&i,B 

>6e.   * 

'7'.    7 

>67,    7 

=65.    6 

.7*.    5 

il,  G 

.88,    î 

.89.     s 

ï8i,     , 

j89.    î 

39'.     9 

i3.9 

3i3.    8 

3. A,    S 

3it,    8 

3.3,    5 

3.8.    4 

ia.B 

Î7Î.     7 

375,    î 

Î7a,    0 

37S,    6 

378.    3 

60,1 

i53,    8 

i5,,     g 

4B>,    > 

454,     ■ 

455,    0 

£a,6 

Sï6,     2 

5.3,    7 

6ji,    3 

61 3,    8 

Si8,     . 

300.  Cyanure  d'ammoniom-  —  Isambert  a  étudié  également  la  dis- 
sociation de  certains  corps  solides,  non  volatils,  formés  par  l'union  moU- 
mle  à  molécaU  de  deux  gaz  composants  ;  les  formules  suivantes  repré- 
sentent de  telles  réactions  : 

AzH'  -H  H*S   =  HAïH'S, 

PhH'  -+■  HBr  =  PhH'Br, 

AiH'  +  HCAi  =  AzH'CAz. 

Doma  —  TliarmodjDuniqiia  16 
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On  a,  dans  ce  cas.  n,=  i,  n,=  i  el,  cmnme  les  gai  étniliés  smvent  la 
loi  d'\ïOgadro  et  cT Ampère,  T,  ^  a,  V,  ^  a  ;  4  vttn  tsmpfirattm  don- 
née, le  proJïiîtp,'p,' ^(piPi)"  a  une  valcnr  ëUxTriânêe  rt  H  «n  est  fc 
iriëme  du  prodoït  p,f>^. 

^i,  en  particulier,  le  solide  considéré  se  fissone  dansie  vide,  ^atennoo 
de  dissociation  atteint  une  valeur  n,  bien  détenu infie  k  cbaqne  'tempéia- 
tnre  ;  îi  est  dair,  d'ailleurs,  que  dam  ce  cas  les  deux  preuioin  partielles 
p,,Pi  sont  égales  entre  elles  et  égales  à  —,  en  sorte  gue  le  produit  p,p,  est 
égal  à  -7- .  -Noos  pouvons  donc  «ooncer  la  putiyiirian  wiirMla  i 

Smppoëont  yi'à  am  lempéraiare  dnnnie.  Van  det  wMm  -gme  Ma*  miiiw 
tiâis  «e  Inwiw  en  équilibre  aoee  une  almwpkèn  gaaeaie  «à  -iet  fëz  «on^MaoNte 
mt  tes  pPMCwM  pariieUes  p, .  p,  ;  «n  t'iri  k  yuiat'wi 

(")  fj>.='^- 

n  ^fanf  la  tension  de  dissociation  du  solide,  à  la  tempîratare  eamidèrie,  dan 
ane  enceinte  prhAahlement  vide. 

Isamliert  a  Téritié  cette  relation  en  ftudiant  la  âissodatronihi  bontlfliy- 
jbate  d'ammoniaque  O  et  fla  bronihydrate  dTijdrtçèiiB  pheaphoré  (*)î 
il  l'a  surtout  soumise  à  un  contràle  très  minutieux  en  étudiant  la  disso- 
àation  on  cyanure  d'ammoMUiu  (')  en  fvésmoe  d'onesnhi^  ^be  anamo— 
niac. 

Soit  o,  la  pression  qu'exercerait  le  gaz  ammoniac  en  excès,  à  la  tempé- 
rature de  l'expérience,  s'il  occupait  seul  le  volume  livré  au  mélange 
gazeux  ;  dans  ce  mélange,  l'acide  cyanhydrîque  a  une  pression  partielle 
p,  et  le  gaz  ammoniac  une  pression  partielle  p,  qui  est  visiblement  égale  à 
[Pt  M-  a,)  ;  la  pression  totale  7  du  mélange  gazeux  étant  égale  à  la  » 
(/»,  -I-  p,),  on  a  évidemment 

l")  J>.  =  ;(»-".)■ 

D'autre  part,  p,  étant  égal  à  (p»  +  ra,),  l'égalité  (11)  donne 


(')  IskMBtKT,  Comptes  readia,  t.  XCIII,  p.  jii  ;  1881  —  Ï."^CW,  p.  99S;r1Kli. 
—  t.  XCV,  p.  i355;  188a. 

(I)  Ist^HBEHT,  Comptes  renJas,  t.  ICVI,  p.  6^3  ;  iBBI. 

O  IsuuEBT,  Comptes  rendm,  t.  KCIV,  p.  ((68;  lêS»  —  AnaaUi  d»  Chimù  et  d* 
Physique,  5*  Série,  t.  \XV111.  p.  33i  ;  i8S3. 
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La  iiiiiHwii  de  f,  joiale  1  la  comiiitiapee  da  «^  penact  «le  tirer  de 
r^ealili  (i>)  «ae  piwûhn  valaar  da  f^  ;  d'astre  part,  la  meRue  de  la 
tcaaioa  de  dinocùtion  □  da  cyanvra  d'annouun  dans  une  enceinte  vide 
an  préalable,  parmst  da  tirar  di  l'^alhé  (ij)  «ne  aotte  valeur  de  p,.  qtn 
Doui  driaignerooi  par  p^'  ;  ai  la  loi  qui  nona  ooewpe  «A  exacAe,  le*  daui 
pressions  p,,  p^'  doivent  être  égales  entre  elles. 

V<ncà  lat  valeurs  de  p,  et  de  p/  obtsnuea  par  iaambeTt  1 
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Ces  nombres  mettent  hors  de  doute  l'exactitude  de  la  loi  dite  de  Guld- 
berg  et  Waage. 

Uambert  a  étudié  également  la  dissociation  du  cyanure  d'ammonium 
diDs  le  cas  où  l'acide  cjanhydrique  est  en  excfes  ;  mais  alors  ce  corps  h 
condense  en  partie  i  l'état  liquide,  le  liquide  Tormé  dissont  du  cyanure 
d'ammonium  et  de  l'ammoniaque,  et  les  conditions  posées  au  début  de  la 
présente  Leçon  ne  sont  plus  vérîGées. 

301.  Inflaence  de  la  température.  Dissociation  de  l'oxyde  de 
meronre.  —  Les  diverses  observations  que  nous  avons  mentionnées  au 
n°  précédent  nous  montrent  que  la  formule  (3)  représente  f^t  exactement 
la  loi  selon  laquelle  varie  la  composition  du  mélange  gaceux  au  sein  d'un 
système  en  équilibra  lorsque,  sans  changer  la  température,  on  introduit 
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dans  le  système  un  eicès  de  l'un  ou  d<3  l'autre  des  gaz  qui  prennent  part 
à  la  réaction  ;  il  reste  i  savoir  si  cette  formule  représente  auui  exactement 
l'influence  que  la  température  exeice  sur  le  degré  de  diuociation  ;  cette 
question  n'a  reçu  jusqu'ici  de  réponse  que  dans  le  cas  (n°*  296  et  397)  où 
le  système  renferme  un  seul  corps  gazeux  :  il  importe  de  l'examiner  en 
des  cas  plus  compliqués. 

Voici  une  épreuve  élégante  à  laquelle  cette  loi  a  été  soumise  par 
M.  Pélabon  (<)  : 

L'oxyde  rouge  de  mercure  peut  se  dissocier  en  vapeur  de  mercure  et  en 
oxygène,  selon  la  formule 

HgO  =  Hg  +  0. 

La  vapeur  de  mercure  étant  moQoatomique  et  l'oxygène  diatomique.  si 
nous  réservons  l'indice  i  au  mercure  et  l'indice  a  à  l'oxygène,  nous 
aurons 

V,  =  a,      V,  =  I 
et  l'égalité  (3)  pourra  s'écrire  : 
(i4)  3  log  p,  +  log  p,  =  !^  -1-  N  log  T  +  Z. 

Supposons,  en  premier  lieu,  que  l'on  maintienne  un  excès  de  mercure 
liquide  dans  le  système  ;  la  pression  partielle  p,  de  la  vapeur  de  mercure 
dans  le  mélange  gazeux  sera  égale,  en  vertu  de  la  toi  du  mélange  des  gas 
et  des  vapeurs,  dont  l'exactitude  est  une  de  nos  hypothèses  fondamentales, 
il  la  tension  de  vapeur  saturée  F  du  mercure  à  la  température  de  l'expé- 
rience ;  d'ailleurs  F  est  donné  par  la  formule  d'Athanase  Dupré 

{i5)  log  F  =  Ç -h  n  log  T  M- r. 

Si  les  pressions  sont  mesurées  en  millimètres  de  mercure  normal,  les 
constantes  m,  n,  z  ont  pour  valeurs,  comme  nous  l'avons  vu  (p.  3^6), 

(i6)         m  =  — aoio.aâ,      n  =  3,88o6,      z=  — 4,79893. 

Si,  dans  la  formule  (i4)i  on  remplace  log  p^  par  la  valeur  de  log  F  que 
fournît  l'égalité  (i5),  et  si  l'on  pose 
(17)  |JL  =  M  —  am.         V  =  N  —  an,       Ç  =  Z  —  az, 

(')  H.  PÉLUW»,  ConpUi  rendat.  t.  CXXVIII,  p.  8a5  ;  1899.  —  Mimoira  Je  la 
SotUU  dtt  Sàencet  phjiiqaa  el  aalarelU*  de  Bordeaux,  5*  Série,  I.  V,  p.  5$  ;  1899. 
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on  voit  que  l'on  peut  écrire 

('8)  logi».  =  j;  +  vlogT  +  i:. 

M.  Pélaboa  a  reconou  que  l'on  pouvait  représenter  fort  esacl«ment  les 
valeurs  dep„  exprimée!  en  millimètres  de  mercure,  par  une  formule  de 
ce  tjpe,  à  condition  de  prendre 

(19)        |x  =  —  37569,      V  =  —  57,58.      ;  =  +  ao3,947i  I. 

Supposons  maintenant  que  l'oxyde  de  mercure  te  dissocie  dans  une 
enceinte  vide  au  préalable  et  que  le  mercure  résultant  de  cette  décampo- 
■ition  demeure  en  entier  à  l'état  de  vapeur  ;  on  aura  nécessairement  alors, 
en  désignent  par  p\  la  pression  partielle  que  l'oiygèoe  atteint  dans  ce  cas. 

Pi  =  V.' 
et 

3  log  p,  =:  2  log  p,'  +  a  log  a  =  a  log  p/  -+■  log  a' 
=  3  logp/  -f-lt>g4. 

En  reportant  cette  valeur  de  a  log  p,  dans  l'égalité  (i4)t  on  trouve  que 
l'on  peut  écrire 

(30)  logp;  =  ^-  +  v'logT  +  ;;', 

Il  la  condiUon  de  poser 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (17). 

f,.l        ..'  _  (^  -^  =""        ,'_■'  +  ='»        ,,  _  ;  -t-  2î  —  log  A 
(ai)        jx 3—  ,      V  _  — 3  -,       ^  _         -  j— 

Les  égalités  (16},  (19)  et(]i)  permettent  de  calculer  les  valeurs  de 
c't  ^'  ï'  t  oa  trouve  ainsi 

(aa)  (*'  =  —  io5a9.8,     v'  =  —  16,61     T  =  +  64,58»4o. 

Lors  donc  donc  que  l'oxyde  de  mercure  se  dissocie  dans  une  enceinte 
vide  au  préalable,  la  pression  partielle  de  l'oxygène  doit,  si  la  théorie  pré- 
cédente est  exacte,  être  représentée  par  la  formule  (ao),  les  constantes 
li',  v',  C  ayant  les  valeur*  (aa). 

H.  Pélabon  a   déterminé  expérimentalement  un  certain  nombre  de 
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valeurs  de  p\  et  les  a  comparées  aux  valeurs  càivaUet  eotnme  rovs  TenoiB 
de  l'indiquer  ,*  le  tableau  suivant  donne  une  idée  de  la  concordance  très 
satisfaisante  que  présentent  les  deux  séries  de  résultats  : 


T».p*MVN 

r-f^ 

X»-*. 

Su 

ESo 
6ia 

S95-- 

3  Rio 
&i6> 

97'-- 

35B9 
&3>« 

'  302.  Dissociation  de  l'acide  sélenhydrlqae.  —  Une  autre  vériS- 
ealion  de  ta  formule  (3),  vérification  quî  ne  le  cède  pas  en  importance  à  la 
précédente,  nous  est  encore  fournie  par  M.  H.  Pélabon  ('),  qui  l'a  obtenue 
en  étudiant  la  formation  de  l'acide  sélenhydrique  aux  dépens  du  aelenium 
liquide  et  de  l'hydrogène,  selon  la  formule 

Il<  -+.  Se  =  H'Se. 

Pour  ùmplifier.  nâgtigeous  U  volatïGté  du  arieniiim  ;  non»  n'aurons 
alors  dans  le  système  que  deux  corps  gazeux,  l'hydrogène,  dmitla  {cession 
partielle  sera  p,  et  l'hydrogène  sélénié,  dont  la  pression  partielle  sera  p'  ; 
nous  aurons 

V  =  a.  V'=3 

et  l'égalité  (3)  deviendra 

alogp—  slogp'  : 
ou  bien,  en  posant 
(a3)  m=        -,      nz 

{»4) 


iog^ 


;  +  N  log  T  -1-  Z 


™  log  T  - 


M.  Pélabon  a  trouvé  que  les  valeurs  expérimentalement  déterminées 
pwar  *, ,  entre  les  températum  3ïO"  C.  et  710'  C. ,  se  laîssannt  totl  bien 


(<)     H.    PiLABO^I, 

SocUlit  det  ScieiK, 
1698. 


Comptes  renrfui,   l.   GXXI,  p.  it 
r  phrsigaet  et  natarelltt  de 


i8g5.  —   Uémoirei  de  la 
5*  Sirfe,  t.  m,  p.  907 
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oprimer  fam  va»  Caimula  du  typ»  (i4)>  ^  1>  condUion,  d'y  cktanss  auv 
fWiMtwtai  m^  ■  et  z  !<»  wimin  snivantsB  : 

:  i3 170,5      X  o.iiïoi, 
(aS)  ^  n  =        rô,53, 

,88     X  &,4o3i. 


!■; 


BImM.  raabia  ■  |mm^  plui  loin  ;.  noB  onlBiit  dnar  vérifié  l^tga- 
Bté  (3;|,  3  ■  ebenU  ^  vMâir  I»  ég*MÉ»  (&»«■>  «I  (a^">  ^,  ^h  fe  a» 
qni  Bouv  iniupu,  JBwgmwnt  Msatifsea  enlR  slles.  HojanaHBt  1h 
égalités  (a3)  et  (a5),  il  a  pu  calculer  : 

i*Lt  Iwpiiatate  p»i»  h^aoUeL  dsmeMit  égala  k  oy  tampécstaK  fu'îl 

9*  La  dwle»  PL  «^«4^  p»-  k  IbrauriMn,  k  r»-  €..  «Vun*  Molétab 
(8t  grsnmesr)  cThTdngin»  sâMé-  mn  dépens  du  Mlestum  ti^roid»  el  d« 
Hjdrog^iw,  qsvnttt^  àc  Aàear  qu'il  a  tronrée  égaie  il  17300  petila 

La  tempftatmgt  laqneUe  L  dînent  égal  ïo  doit,  d'aprfe»!»  Ici  do  d^i» 
ceiweTitderéqaitibffeparTWriatîqodela  lemipératur»' (n'5103). eantwpanAn 
k  un  minimum  de  dissociation  ou  à  un  minTmam  dn  rapport  '-  ;  or, 
H.  PélaboD  a  trouvé,  par  des  eipéricnces  directes,  qu'un  tel  minimum  se 
produisait  k  nue  température  comprise  entre  55o°C.  et  600*  C. 

D*autre  part,  une  détermination  calorimétrique  cKreete  a  donné  S 
H.  Fabre  ('),  pour  valeur  prise  h  i5*  C.  par  le  produit  PL,  le  nombre 
18000  petites  calories. 

Une  autre  vérification,  analogue  S  la  précédente,  a  été  obtenue  par 
H.  Jouniaux  en  étudiant  Factior.  de  Iliydrogéne  sur  le  chlorure  d'argent 
et  l'action  inverse  de  l'acide  cblorhydriquc  sur  Targent  (^.  L'étude  des 
états  d'équilibre  qui  s'établissent  aux  températures  comprises  entre  SaS'el 
700*  lui  a  permis  de  déterminer  les  coefficients  M,  Pf,  Z,  de  la  formule  (S). 
Il  a  pu  alors,  parla  formuIe(4),  calculer  la  cbaleur  qui  est  aBsorfi&rorsque 
l'acide  cblorbydrique  transforme  une  molécule  d'argent  en  une  molécule 
de  chlorure  d'argeat.  Il  a  trouvé,  pour  valeur  de  cette  quantité  decbaleur 
6790  calories,  tandis  que  le*  déterminations  calorimétriques  directes,  dues 
k  Berthelol.  ont  donné  7000  calories. 

(>)  Fàbbb,  AnnaUi  de  chimie  et  de  physique,  6*  Sdrie,  t.  X,  p.  !x%3  \  1S87. 
(')  A.  JouHUUi,   Complet  rendia,   l.  CXXXII,  p.  1270  ;  1901.  —    Actions  det 
hydracida  hjdngiaéi  »ur  l'argent  tl  réaction*  nvcrMS.p.  5^  (Thè»  de  Lille  ;  igoi). 
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Une  recherche  analogue  touchant  l'action  de  l'hjdrogtne  sur  le  brorouM 
d'argent  et  l'action  inverse  a  donné  à  M.  Jouniaux  ('),  pour  chaleur  de 
formation  du  bromure  d'argent  aux  dépens  de  l'acide  brombjdrique  et  de 
l'argent,  —  13700  calories,  tandis  que  les  mesures  de  M.  Berthelot 
donnent  —  i48oo  calories, 

303.  Variations  ds  la  densité  de  vapeur  do  perohlorare 
de  phosphore.  —  Nous  n'avons  pas  appliqué  jusqu'ici  la  formule  (3)  ans 
phénomènes  d'équilibre  qui  peuvent  se  produire  dans  les  systèmes  homo- 
gènes gazeux. 

On  a  fait  quelques  études  sur  la  dissociation  d'un  corps  gâteux  en  ses 
composants  également  gazeux  en  refroidissant  brusquement  le  vase  forte- 
ment chauffé  qui  renferme  le  mélange  et  en  analysant  le  mélange  refroidi, 
dont  la  composition  est  supposée  identique  i  celle  du  mélange  non  encore 
refroidi  ;  les  expériences  poursuivies,  par  de  nombreux  expérimentateurs, 
sur  la  dissociation  de  l'acide  iodhydrique  ont  été  faites  par  celte  méthode  ; 
malheureusement,  l'attaque  du  verre,  aux  températures  élevées,  par  les 
corps  réagissants  n'a  point  permis  à  ces  expériences  dedonner  des  nombres 
qui  pussent  inspirer  confiance. 

La  méthode  du  refroidissement  brusque  semble  la  seule  méthode  que 
l'on  puisse  appliquer  k  l'étude  de  la  dissociation  d'un  gaz  qui  se  forme  sans 
condensation  k  partir  de  ses  éléments  gazeux  ;  mais,  dans  le  cas  où  le  gaz 
qui  se  dissocie  est  formé  avec  condensation  è  partir  de  ses  éléments,  toute 
décomposition  de  ce  gaz  a  pour  effet  de  diminuer  la  densité  par  rapport  à 
l'air  du  mélange  gazeux  où  il  se  trouve  en  présence  des  gaz  provenant  de 
sa  décomposition  ;  l'étude  des  variations  que  (ubît  la  densité  par  rapport 
à  l'air  de  ce  mélange  lorsqu'on  (ait  varier  la  température  el  la  pression, 
ou  bien  lorsqu'on  introduit  dans  le  syatËme  un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre 
composant,  fournit,  au  sujet  de  la  dissociation  du  composé  considéré, 
des  renseignements  indirects,  mais  préûs. 

Le  percblorure  de  phosphore  se  forme  par  union  du  chlore  au  proto- 
chlorure,  selon  la  formule 

Ph  a*  ■+■  CI'  =  Ph  Cl». 

el  la  réaction  esl  accompagnée  d'une  condensation  qui,  &  température  in- 
variable et  sous  pression  invariable,  réduit  à  moitié  le  volume  du  système. 

(')  A,  JounuDi,  Aetioiu  4«t  hyiroeidtt.,.,  p.  g6. 
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Lorsqn'oD  détermine,  comme  i'a  fait  Cahours  {'),  la  densité  de  va- 
peur da  perchloTure  de  phosphore  à  dei  températures  de  plus  en  plus 
élevées,  on  voit  cette  densité  diminuer  de  plus  en  plus  ;  en  même  temps 
la  vapeur  prend  une  coloration  de  plus  en  plus  foncée,  rappelant  celle  du 
chlore  ;  aussi,  dfes  que  H.  Sainte-Glaire  Deville  eut  fait  connaître  les  phé- 
nomènes de  dissociation,  les  chimistes  a'empressèrent-ils,  avec  Canniiaro 
et  Hermann  Kopp,  d'admettre  que  la  température,  en  s'élevant,  produit 
une  dissociation  graduelle  du  perchlorure  de  phosphore  en  chlore  et 
protochlorure  :  cette  opinion  a  été  mise  hors  de  contestation  par  MM. 
Wankljn  et  Hobinson  (')  ;  ces  expérimentateurs  ont  prouvé,  en  effet, 
qu'en  se  diffusant  au  travers  d'un  corps  poreux,  les  vapeurs  émises  par  le 
perchlorure  de  phosphore  fournissaient  ua  mélange  qui  contient  un  excès 
de  chlore. 

Si,  dans  le  mélange  où  le  perchlorure  de  phosphore  se  trouve  en  pré- 
sence de  ses  éléments,  p^  désigne  la  pression  partielle  du  prolochlorure. 
P,  la  pression  partielle  du  chlore  etp',  la  pression  partielle  du  perchlo- 
rure, comme  l'on  a,  selon  la  loi  d'Avogadro  et  d'Amptre, 

V,  =  3.  V,  =  3,  V,  =  3, 

l'égalité  (3)  devient 

M 

|3  log  p,  -F  3  log  p,  —  3  log  p',  =  ,^,  +  N  log  T  -l-  Z 


^=ï'    "=1    ^=.- 

(a6)  logp. +  logp,  — logp',  =^  +  vlogT-!-î. 

D'ailleurs,  un  calcul  tout  élémentaire  montre  que  si  l'on  désigne  par 
S,,  S„  S*!  les  densités  des  trois  gaz  par  rapport  à  l'air,  la  densité  A  du 
mélange,  rapportée  à  l'air,  a  pour  valeur 


(=7)  i 

Cahours  a  déterminé  expérimentalement  la  valeur  de  A  sous  des  pres- 
nons  voisines  de  celle  de  l'atmosphère  et  à  des  températures  comprises 


{')  CiHODBS,  CompUê  rendu,  l.  XXI,  p.  6a5  ;  i845.  —  AnaaUt  de  ChUnù  ttde 
Phjiïqiu,  3*  •érie,  vd,  XX,  p.  369  ;  1847, 

(*)  Wiim,!»  «t  RoBHSOii,  Philoaophieal  Magazint,  t.  XXVI,  p.  545  ;  i863. 
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entre  183*  C  «I  SSê'  C.  ;  MU.  Trrat  «tUMitafmH»  0)>  d'nwpot, 

WOrtx  {^\,  i'auttc  pftrt,  «st  Mpmda  MmainatiMis  aMdogXHB  «ma  4n 

prauîoDs  iniiinmiFe»  à  ceUc  detatBM^bk»  ;  \\w£n  Wâtta  a.  délemmé  b 

dcniitiâ  de  lapaur  d'un  ntiai^  ^oiy  au  Imh 

de  prob>cy<irim  de  phaapbore  pour  me  M«ilfmlr  ds  cklore,  i 

UB  Bxcia  de  protochlonue  ;  en  joigaasl  k  loutn  cca  détanmaatmia  o- 

périmentalea  une  aBciesiM  obaermlion  4e  MiteAeriidL,  oa  obtivit  qma- 

nnie  trois  valan»  da  la  denatté  A,  idatÎTe»  aax  caaditioa»  les  fim 

diverses  ;  toulcs  ces  nletns,  MatT  ime,  sMit,  eonniM  l'a  monb^  Gibbe  {*% 

rcfvéseMéei  kràa  ciMteMml  par  ks  tarmuln  (■iS)  et  (97).  i  cvnditkM  de 

doDocr  «n  ooMtaatas  ic  v  et  C  des  vaUun  co«ii]— hlg«»*  (ftoiiin. 

304.  Dissociation  d'un  gaz  dans  une  enceinte  vida  ma  pwém- 
hible.— L'étaJedeachiMitfadeTapettTdiiperehlorttredepboiphBgBfewrait 
anJi  oae  icmarqnBble  coafinnatîon  de  la  IkAirie  de  la  Jàwwi^tiori  ma  atm 
d'un  systëBC  qui  nitlenne  on  mtiaDge  degaa  peiftdta.  DiacvtMnleseoMaé^ 
quences  auxquelles  oewhiit  cette  théorie  dans  le  cas  eu  le  compsA  k  ^m- 
Bocie  dans  une  enceinte  vide  au  préalable,  en  sorte  que  les  gai  provenant 
de  cette  décomposition  se  trouvent  dans  le  système  juste  en  même  propor- 
tion que  dans  le  composé  lui-mËme. 

Désignons  par  x  la  masse  de  gai  non  dissodé  que  reoTerme  1  gramme 
du  mélange  gazenx  ;  x  sera  égal  à  1  lorsque  la  combinaison  sera  intégrale 
et  à  o  lorsque  la  décomposition  sera  complète  ;  supposons  que,  hmsant  b 
la  pression  une  valeur  invariable  IT,  on  fassecrottre  la  température  absolue 
T  de  o  à  +  00  et  voyons  comment  varie  x,  selon  la  formule  (3). 

Le  problème  est  particulièrenaent  5taif>le  dan*  le  cas  où  le  composé  aal 
formé  sans  condensation  k  partir  de  ses  éléments  ;  dans  ce  cas,  la  chaleur 
de  fonnatian  sous  pression  eonslanls  M  b  cfadenr  iIb  lénnatiovaaa»  volu- 
me eoDstanC  dn  corps  composé  sont  égaks  natre  eUes,  par  défiaitian  ; 
en  outre,  nous  savons  (3*  Leçon,  a^  47.)  qa'dias  sovt  tout»  ^«n  in- 
dépendantes de  la  température  ;  nous  devons  donc  avoir,  en  vertu  de 
l'égalité  (4), 

N  =  o. 


C)  Tboost  et  RAUTKviun-LB,  Comptes  rendu»,  t.  LXaaiii.  p.  977;  tS'ïG. 

(*)  VUSni,  Cot^*^  rendat,  t.  LXXVI,  p.  toi  ;   l&^i. 

(')  J.  W:llu>i>  GiBBS,  American  Journal  of  ArU  and  Science,  t.  XVIfl,  f.  36l  7 

.87s. 
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dissouatio:*  9tm  sai  >Ats  viw  wmBim  tih  au  pbeilablb    411 

I>eDi  eu  MMit  aton  à  di»lmggw-  ;  oa  bien  H  e>t  Dégatif  et  te  composé 
«al,  MM  tmm,  exoUtwmiqmt,  ou  famt  M  e>t  pMhif  rt  le  eompmé  est,  mma 
cette,  endothermiqae. 

Daaa  (m  om  coniKaduM  l'autn,  k  iMoad  muâbre  de  Yi^nhti  (3)  se 
rMait  è  |  »  4-  Z),  ce  qai  permet  d'étabRr  les  hAs  mrrantes  : 

Pbbuibk  cas  :  Le  compose  est  exotbbruiqde.  —  Traçons  deux  aies  reC' 
tangulaires  OT,  Oar  [Jig.  lîi):  portons  en  abscisses  les  températures  abso- 
lue» T  et,  en  ordonnées,  les  valeurs  de  x  ;  pour  T  =  o,  x  part  de  la 
valeur  i  ;  la  courbe  qui  représente  les  variations  de  x  part  du  point  A,  en 
contact  très  intime  avec  la  droite  AA'  qui  a  pour  ordonnée  constante 
z  ^  I  ;  c'est  seulement  après  un  assez  long  parcours  AB  qu'elle  s'écarte 

B Al 


L' 


O  T 

r.g.  .31. 

de  cette  drùte  d'une  manière  a^iiédable  ;  elle  te  met  alors  ii  desoeadrs 
de  gauche  h  droite  suivant  BC  et,  lorsque  T  croît  au  delà  de  toute  Uoùle, 
elle  s'^iprocbe,  sans  l'attàudre,  d'une  droite  LL'  paraUèla  k  OT  ;  cotte 
droite  a  une  ordonnée  constante  supérieure  à  o,  en  sorte  lyie  la  tem^ror 
tare  eroùianl  au-delà  de  feiile  timile,  le  système  ne  Itad  pas  ven  [éUU  de 
distoeialion  eomplite, 

La  courbe  qui  représente  les  variations  de  x  ne  change  pas  si  l'on 
change  la  valeur  de  la  pression  invariable  sous  laquelle  l'expérience  est 
supposée  faite, 

Deuxiëhb  cas  :  La  composé  est  esdothbrmique.  —  Le  rapport  x  part, 
pour  T  :=  o,  de  la  valeur  o  ;  la  courbe  (%.  i3a)  qui  représente  le»  varia- 
tions de  X  part  du  point  O  ;  elle  a,  avec  la  ligne  OT,  un  contact  très  in- 
time, en  sorte  qu'elle  ne  s'éloigne  sensiblement  de  cette  courbe  qu'après 
tin  assez  long  parcours  OB  ;  elle  se  met  alors  à  monter  de  gauche  i  droite 
suivant  BC  et,  lorsque  la  température  croit  au  delà  de  toute  limite,  elle 
s'approche,  sans  l'atteindre,  d'une  droite  LL'  parallèle  OT  ;  cette  droite 
LL'  se  trouve  an -dessous  de  la  droite  A  A'  dont  l'ordeBsée  conetaBte 
«t  o;  ^  i  ;  par  cooaéquent,  iongoe  la  tempimUare  eroii  am-Jelà  de  Ittmtr 
Imîlr,   Citai  éa  systfans  m  toad  pae  ven  téU  de  comfrùunmn  intégrale. 
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La  courbe  qui  Tepréiente  les  variations  de  x  ne  change  pas  si  l'on 
change  la  valeur  de  la  pressioo  constante  sous  laquelle  l'expérience  est 
supposée  faite. 

Dans  le  cas  où  le  composé  éludîé  est  formé  avec  condensation,  les 
résultats  deviennent  un  peu  plus  compliqués  ;  la  trajectoire  du  point  figu- 
ratif n'est  plus  indépendante  de  la  pression  ;  elle  est,  au  contraire, 
d'autant  plus  élevée  que  la  pression  est  plus  forte. 


Fig.  i3.. 

Supposons  en  particulier,  avec  Gibbs,  que  la  constante  N  soit,  ici 
encore,  égale  à  o:  la  chaleur  de  formation  sous  pression  constante  ne 
dépendra  plus  de  la  température  ;  «lie  sera  une  simple  constante  ;  consi- 
dérons seulement  le  cas  où,  M  étant  négatif,  le  composé  bst  constamment 

BSOTHBRMIQITB. 

Lorsque  la  température  T  part  de  léro  pour  croître  au-delà  de  toute 
limite,  la  pression  gardant  une  valeur  invariable  n,  x  part  de  la  valeur  i 
et  la  courbe  qui  figure  les  variations  de  x(fig.  i33)  part  du  point  A 
dont  l'ordonnée  OA  est  égale  à  l'unité. 


E 

A' 

^ 

^^^^J^. 

~^^ — ? 

Lorsque  la  température  s'élève,  la  courbe  demeure,  sur  une  asset  grande 
longueur  AB,  presque  confondue  avec  la  droite  AA'  menée  par  le  point  A' 
parallèlement  i  OT  ;  elle  s'en  détache  ensuite  pour  descendre  de  gauche  k- 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


T1RUT10N8    DBS    DCnSITÉS    DE   TIPBDR  4<3 

droitetuivantBC;  lorsque  la  température  croH  aa-del^  de  toute  limite,  elle 
se  rapproche  de  plus  en  plus  d'une  ligne  LL',  parallèle  k  OT,  mais  située 
au  dessus  de  OT. 

Sous  une  autre  pression  constante  m.  inférieure  à  □,  les  choses  se 
passent  d'une  manlÈra  analogue,  mais  : 

I*  La  courbe  se  détache  de  la  droite  \K'  en  un  point  b,  situé  à  gauche 
du  point  B  ; 

9°  La  coube  bc  est  constamment  au-dessous  de  la  courbe  fiC  ; 

3*  Lorsque  la  température  T  croit  au-delà  de  toute  limite,  la  ligne  6c 
s'approche  de  {dus  en  plus  d'une  ligne  if ,  parallMe  à  LL',  mais  située 
entre  OT  et  LL'. 

306-  Variations  des  dsiuités  de  vapeor.  Sont-ellea  dues  ft  la 
dissociation  de  polymères  ?  —  C'est  dans  l'étude  des  grandes  varia- 
lions  de  densité  de  certaines  vapeurs  que  les  considérations  précédentes 
trouvent  leur  prindpal  emploi. 

Si,  dans  diverses  circonstances  de  température  et  de  pression,  on  déter- 
mine la  densité  par  rapport  à  l'air  d'un  gai  sensiblement  parfait,  on  re- 
trouvera toojours  le  même  nombre  :  cette  densité  est  une  constante.  Il 
n'en  sera  plus  de  même  pour  un  gaz  qui  s'éloigne  d'une  manière  appré- 
ciable de  l'état  parfait  ;  par  exemple,  la  denùlé  du  gaz  carbonique  par 
rapport  k  l'air,  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  est  un  peu  moins  grande 
&  loo*  qu'à  ©•. 

La  densité  par  rapport  à  l'air  de  certains  gaz  ou  de  certaines  vapeurs 
subit  de  très  grande*  variations  lorsque  l'on  fait  varier  la  température  et 
la  pression;  la  première  observation  de  telles  variations  a  été  faite,  en  i844i 
par  Gahours,  qui  a  vu  la  densité  de  vapeur  de  l'adde  acétique,  prise  sous 
la  pression  de  l'atmosphère,  varier  de  3,ao  à  a,o8,  tandis  que  la  tempé- 
rature s'élevait  de  lab'  C.  à  338*  C. 

Depuis  ce  temps,  les  faits  analogues  se  sont  multipliés  ;  l'acide  forni- 
que, le  peroxyde  d'azote,  ont  présenté  des  varia^ons  semblables  à  celles 
qu'avait  manifestées  l'acide  acétique  ;  MM.  Troost  et  Hautefeuillc  ont 
constaté  que  la  densité  de  la  vapeur  de  soufre,  prise  sous  la  pression  de 
l'atmosphère,  passait  sensiblement  de  la  valeur  6,6  à  la  valeur  3,3  lorsque 
la  température  passait  de  5oo*  C.  à  1000*  C.  :  les  expériences  de 
HH.  Crafts  et  MelbT,  faites  par  la  méthode  du  déplacement  d'air,  ont 
prouvé  que  la  densité  de  la  vapeur  d'iode,  sensiblement  constante  et  égale 
i  8,8  tant  que  la  température  demeurait  inférieure  à  700°  C,  décroissait 
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etuuito  rapidenunt  pour  atteiodre  une  valeur  peu  lupérieure  ii  4r4  Ion- 
que  la  températ«re  dépassait  i  600°  C. 

Od  peut  se  contenter  de  constater  ces  faits  et  de  dire  que  les  gaz  su  les. 
vapeu»  dont  la  densité  par  rapport  à  l'air  avbit  de  gnodes  wiaticMU, 
par  suite  des  varia^ons  de  température  et  de  prenioB,  sont  knn  de  l'dtet 
gazenx  parfait. 

Certains  physiciens  ont  pensé  que  l'on  pouvait  chercher  de  ces  vaiû~ 
lions  une  interprétation  plus  complète  et  pins  fSconde  ;  ils  ont  re^rdé  les 
g«t  où  elles  le  manifestent  connue  «asceptiUes  de  m  présenter  »ui  deux 
états  diBérenti  ;  lorsque  iJiacun  de  ces  deux  états  gaieux  ert  seitnUemmt 
parfait,  sa  densité  par  rapport  à  l'air  est  sensiblement  indépendante  de  la 
température  et  de  la  pression  ;  mais  les  densités  par  rapport  à  l'air  de 
cet  doux  gax  aonl  différentes  ;  eUea  sont  entre  elles  dans  un  rapport 
simple  ;  nn  gai  dont  U  densité  varie  notablemeat  avec  la  teropératnra  et 
la  pression  est.  ea  r^tlé,  an  mélange  de  deux  gaa  dont  l'un  est  polymère 
de  l'autre,  et  les  proportions  de  ce  mélange  misât  avec  la  lempérakare  et 
lapreMion. 

AiDsi,  sdon  cette  bypotbiM.  il  existe  deux  vapeurs  d'iode  doHt  l'une,  à 
l'état  isolé,  aurait  pour  denaité  8,S  et  i  laquelle  la  loi  d'Avogadro  et 
d'Ainpèi«  asHgnoait  k  formule  I',  tandis  qna  l'autra  aurait  pour  dennté 
li.kétfmo!  formule  1,  aelou  U  même  loi  ;  il  existerait  deux  g«t  aoéti(|aas, 
deux  gaz  fonaiques,  deux  peroxydes  d'aiote,  la  densité  de  l'un  des  deux 
gaz  étant  double  de  la  densité  de  l'autre. 

11  est  an  grand  nombre  de  cas  où  l'exntence  de  deux  formes  d'nn 
même  gaz.  polymères  l'une  de  Castre,  est  inctmtestable  ;  tout  le  monde 
sait,  par  exemple,  qoe  l'oxygène  existe  k  la  foisft  l'état  d'oxygèneordinaire 
d  k  l'état  d'raone  :  d'après  les  recben^es  de  M.  Soiel,  la  denûté  de 
t'oEone  est  k  la  densité  de  l'oxygène  dans  le  rapport  -  ;  la  loi  d'Avoga- 
dro et  d'Ampère,  qui  donne  à  l'oxygène  la  formule  0',  donne  k  l'ozone  la 
formule  0*.  Dans  ce  cas. en  effet,  nous  pouvons,  aune  même  température  et 
sous  une  même  pression,  observer  des  échantilloos  d'oxygène  qui  ont  des 
densités  différentes,  des  propriétés  physiques  et  chimiques  différentes,  en 
sorte  que  nous  ne  pouvons  mettre  en  doute  l'exbtence  d'un  oxygène 
allotropique. 

La  Chimie  organique  nous  présente  un  grand  nombre  de  faits  ana- 
logues ;  ainsi  tous  tes  chimistes  savent  que  le  gaz  acétylène  peut  se  trans- 
former en  un  polymère  de  densité  triple,  la  benzine. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


BBniTÉS   VE  VAPEUR  CI  DISBOCIinofl  4i5 

Mais  si,  dane  ees  <livera  c«s.  Dans  fraurons  mettre  kora  de  dovle  IVna- 
teoce  d'un  m£me  gaz  sous  deux  formes  polymérîques  dirtinetas,  nom  le 
dmens  aux  [^aéfwm^es  de  Uaa  iqnilibn.  Un  is^mi^  giztnx  d'oiy- 
gteeet'd'oisBe  est -formé  d  wi  setrf  «empotant  indépendant,  tVnygfene,  rt 
X  est  tmrt  ertier  ea  une  seule  ptiase  ;  son  étatde  rentable  équîKbre  dépend 
amquemenl  4e  la  lentpératare  et  de  la  pression ,-  en  des  circonstancee  où 
les  étals  de  faux  équilibre  ne  se  produiraient  point,  l'oxygène,  pris  dans 
des  conditions  déterminées  de  température  et  de  preisioD,  renfermeratt 
toujours  une  proportion  d'ozone  déterminée  ;  à  une  température  donnée, 
sous  une  pression  donnée,  sespropriétés  seraient  parfaitement  déterminées; 
mais  sa  densité,  prise  par  rapport  à  on  gtz  parbit,  varierait  avec  la 
pression  et  avec  la  température  :  l'oxygène  se  comporterait,  au  sens  près  de 
la  variation  de  densité  produite  par  une  élévation  de  température,  comme 
se  comportent  la  valeur  de  Muice,  ia  vapeur  d'iode,  la  vapeur  d'acide 
acétique.  On  ne  peut  doDC  arguer  de  ce  Xait  que,  sous  une  pression  donnée 
et  à  une  température  donnée,  chacun  de  ces  gaz  se  présente  dans  un  état 
parfaitement  déterminé  pour  nier,  en  chacun  d'eux,  la  coexistence  de 
denx  polym&res  ;  on  peut  seulement  en  conclure  qu'il  ne  se  produit  pas 
de  phénomËnes  de  faux  équilibre  dans  les  conditions  de  température  et  de 
pression  où  les  expériences  ont  été  faites. 

306.  'Comparaison  des  faitfl  d'expérience  avec  la  théorie  de 
la  dlBBOolation-  —  Expliquer  les  variations  que  subit,  lorsqu'on  change 
la  température  et  la  pression,  la  densité  par  rapport  à  l'air  de  certains  ^az 
en  regardant  cbacun  de  ces  gaz  comme  un  mélange  de  deux  états  dont  l'un 
est  polymère  de  l'autre,  c'est  faire  une  hypothèse  qui  n'a  rien  d'inaccep- 
table ;  cette  hypothèse  prendra  un  haut  degré  de  probabilité  si  l'on  montre 
qu'en  appliquant  à  un  tel  mélange  les  propriétés  thermodynamiques  d'un 
mélange  de  gaz  voisins  de  l'état  parfait,  on  parvient  à  rendre  compte 
d'une  manière  complète  de  ces  changements  de  densité. 

Supposons  le  polymère  formé  avec  dégagement  de  chaleur  et,  pour  sim- 
plifier, admettons,  avec  Gibbs,  que  la  constante  N  soit  égale  à  o  ;  si 
nous  désignons  par  a;  la  masse  du  .polymère  que  renferme  i  gramme  du  mé- 
lange gazeux,  les  variations  qu'éprouve  x  lorsque  l'on  fait  crollre  la  tempé- 
rature en  gardant  à  la  pression  une  valeur  invariable  seront  représentées 
par  une  des  courbes  ABC,  Abc,  de  la  Jig.  i33.  Observons  maintenant 
quela  densité  A  par  rapport  à  l'air  de  notre  gaz  complexe  croit  constam- 
ment avec  X,  part,  pour  a:  =::  o,  de  la  densité  d  du  gai  non  polymérisô  et 
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atteint,  pour  x  ^  i,  la  densité  D  du  polymère,  et  nous  pourrons  énoncer 
les  résultats  suivants  : 

Prenons  deux  axes  rectangulaires  {Jig.  i34)  ;  sur  l'aie  des  abscisses, 
portons  les  températures  absolues  T  et,  sur  l'axe  des  ordonnées,  les  densités 
A  :  prenons  une  valeur  invariable  n  de  la  pression  et  faisons  croître  la 
température  T  de  o  à  +  oo  .    Le  point  figuralir  part  du  point  D,  dont 


Fig.  x3i. 


l'ordonnée  OD  est  mesurée  par  la  densilé  D  du  polymère  ;  la  courbe  qu'il 
décrit  demeure,  sur  un  assez  long  parcours  DB,  presque  confondue  avec 
la  droite  DD',  menée  par  le  point  D  parallèlement  a  OT  ;  elle  descend 
ensuite  de  gauche  à  droite  suivant  BC  ;  lorsque  T  croit  au  delà  de  toute 
limite,  le  point  figuratif  se  rapproche  d'une  ligne  RR',  parallèle  à  OT, 
mais  dont  l'ordonnée  constante  surpasse  la  densité  d  du  gaz  non 
polymérisé. 

Si  l'on  répète  les  mêmes  observations  sous  une  pression  constante  la, 
inférieure  à  Q,  on  trouve,  pour  les  représenter,  une  courbe  analog;ue 
ï>be,  mais  : 

1*  Le  point  6,  où  la  courbe  D^  se  détache  d'une  manière  appréciable 
de  la  ligne  DD',  est  situé  à  gauche  du  point  B  ; 

3*  La  ligne  be  est  constamment  au  dessous  de  la  ligne  BC  ; 

3°  Lorsque  T  croît  au  delà  de  toute  limite,  le  point  Gguratif  s'approche 
d'une  ligne  r/,  parallèle  à  OT,  et  située  entre  BR'  et  d<f. 

307.  Donslté  de  la  vapenr  d'iode.  —  La  disposition  que  nous 
venons  de  décrire  est  exactement  celle  des  courbes  par  lesquelles 
MM.  Crafts  et  Mêler  (<)  ont  représenté  les  variations  que  subit  la  den- 
sité de  vapeur  de  l'iode,  lorsque  la  température  varie  de  5oo*  à  1600". 


(1)  Ciupis  et  UiUn,  Comftet  rendat,  t.  XC,  p.  6go  ; 
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MUS  une  pression  constante,  à  laquelle  MM.  Crafts  et  Mêler  ont  donné 
successivement  les  valeurs  o"",4,  o"",3,  o"",a,  o""i. 


308.  Formule  de  Qibbs.  —  Mais  ne  nous  contentons  pas  de  cet 
accord  qnalitatif  et  cherchons  une  comparaison  quantitative  entre  les 
résultats  de  la  formule  (3)  et  les  données  de  l'expérience. 

Prenons,  pour  exemple,  la  polymérisation  du  peroxyde  d'axote,  repré- 
sentée par  la  formule 

aAxO»  =  Aii*0». 

Nous  avons  ici  V,  =  4,  V,  =  a,  en  sorte  que  la  formule  (3)  peut 

s'écrire  : 

T  ,       ,         M        N,     „       Z 

a  log /.,  —  log  f.'.  = -j -h  -  log  T -t- - . 

Soient  D  et  d  les  densités  par  rapport  à  l'air  des  corps  Az*0*  et  AzO*, 
la  première  étant  double  de  la  seconde.  L'égalité  (ay)  nous  donne 

M  ■+■  P'i^  =  {Pi  +  p'M- 

D'ailleors,  en  désignant  par  □  la  pression  totale,  nous  avons 

Pi  +  P'.  =  "- 
Ces  deux  équations  du  premier  degré  en  p,  et  p\  nous  donnent 

LVgalité  (38)  devient  alors 
,    ,  ,      (D  — 4)"        M       N,     „       ,      „       Z 

Gibbs  (')  a  supposé  N  :=  o,  c'est-k-dire  qu'il  a  admis  que,  sous 
pression  constante,  la  chaleur  de  formation  du  polymère  A2*0*  aux  dépens 
du  gaz  AzO*  était  indépendante  de  la  température  ;  il  a  montré  que  la 
formule  (ag)  représentait  d'une  manière  satisfaisante  les  déterminations 
de  la  densité  de  vapeur  du  peroxyde  d'azote  faites,  à  des  températures 


(')  Gisma,   Traïaact'wTa  0/  Academy  0/  Coniucticul,  vol,  111,  p.  a34  ;  1876.  — 
American  Journal  0/  ArU  and  Science,    vol.  XVKI,  p.  i-j-j  ;  1879. 
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différentu  et  sous  des  pressîoin  ctiflSmitet,  par  XfitBclWTfrtAi.  R.  Mfllln, 
H.  Deville,   M.  Troost,  M.  Nawmnn,  MM.  PhyfWr  etWwfeÏTn. 

Une  formule  de  mâme  forme  reprâsente  les  densités  de  vapeur  de 
l'acide  aoMqnc  olnnvéM  p«t  CabOun,  BioMO,  M,  Honlmamn,  M.  Troost, 
M.  NmuMta,  MM.  Plajùnr  M  WaaUya  ;  vm  autre,  ks  àmàié»  de 
vapeur  de  l'acide  hrmiyw  iétuvmmim  put  Bioun. 

A  U  nit*  de  rnoben&e»  trin  piéàiM  itir  U  A«»sîlé  da  vyut  du 
peroxyde  d'azote.  MM.  E.  et  L.  Natanson  (')  ont  obéoné  qsB  U  fonnale 
(39)  ne  représentait  pas  avec  «ne  enUëre  exactitude  les  variations  de  celte 
densité  ;  mais,  au  sujet  de  ces  désaccords,  deux  points  sont  à  observer  : 

I*  Pour  simplifier,  Gibbs  a  attribué  h  la  constante  N  la  valeur  o. 
supposition  qui  n'est  point  obligatoire  ; 

a°  La  théorie  pr4eédenU  suppose  que  ks  «feus  gax  AzO*,  Ai'O'  sont  à 
l'état  de  gaz  parfaits,  supposition  certainement  éloignée  de  la  vérité. 

La  théorU  de  Gibbs  ne  Amne  pw  In  bris  à»  l'éc[uîtib»  cHitmfÊtt  au 
sein  de  sysltmes  qui  renfcrm«nt  des  gn,  phis  exMtnfMtrt  <fie  1m  Ims  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lusuc  ne  font  connaître  la  compressibililé  et  la  dila- 
tation d'un  gaz  unique  :  mais  il  sufBl  qu'elle  rende,  en  Mécanique  chimi- 
que, des  services  analogues  !i  ceux  que  les  lois  de  Mariotte  et  de  Oay-Lossac 
rendent  en  Physique  pour  être  tenue  comme  extrêmement  précieuse. 


(■)  E.   et  L.   N1TAKB05,    WUdtmaan't  AnaaUn.   Bd.   XXIV.  p.  45&  ;  t885. 
Bd.  XXVir,  p.  606  ;  1886. 
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300.  Ii«> ttéwi—  prée4dflcit«*  aeiit  «wifeat  oontreditas  par 

l'iaptoiana*.  —  Les  companisoM  qns  nom  atout  eu  conBtiiPHwt 
ocanon  de  fairv  «itra  lu  rteilUti  de  1«  SUtiqae  dnmiqne  fondée  sur  k 
Thermod  jDttaûqoe  et  1««  donnée*  de  l'espérieDOe  no«a  ont  révélé  dei  cod- 
cordance*  nemfaaeuns  et  précises  ;  mais  elle*  ont  paiement  mie  aa  évi- 
dence de»  coirftadktioM  trop  multiples  et  trop  nettea  poor  qu'il  aoit 
pcHiMe  de  les  piMer  lous  rilenee. 

La  déoomfKwtioa  de  l'eav  absorbe  de  la  chaleur  ;  \on  donc  qne  t'oa 
âèwe  la  teu^érature  d'an  mélange  d'oxjgènc,  d'hydrogène  et  de  vapear 
d'e«a,  la  n|Miir  d'eau  doit  m  dissocier  de  plni  en  plm  ;  or,  ri  dou 
prenoiu  nn  mélange  d'oKjgkw  et  d'hir'hogtee,  et  û  nom  en  élerons  gn- 
duallu^ait  li  twapfi  aXun,  mm»  n'^  déterminons  tout  cTabord  euennc 
réaction  ihiinâ|nii  ;  pnia,  tout  à  co«p,  loiscfue  Is  température  atteint 
aMresi  âoo*,  jmo  partie  du  mélai^  peise  avec  explosion  à  l'état  de 
vapenr  d'eam. 

La  formation  de  l'ozone  aux  dépens  de  l'oxygène  absorbe  de  la  cbalear; 
l'oiooe  diHt  doMC  être  d'autant  plus  stable  ijue  la  température  est  plus 
âerée  ;  or,  il  soffit  de  dtaulTer  à  aoo"  de  l'oxjgène  oBïnisé  peur  j  hin 
disparaître  toute  trace  d'oaone. 

ToMtes  lea  réactknia  eiploeivea,  tontes  les  oomboelîaas  vives  luvt  astvBt 
X  à'ol^eiioat,  ki  jvincipe  du  déplacement  de  Véqat- 
g  de  h  iampératnre. 

Lea  actions  cbinaques  ne  sont  pas  I^  lenks  ^i  iuwnt  «xeeption  a«x 
i^jka  poaéea  par  le  ThvraodTuaiBiqae  ;  lea  ehangemants  d'élat  pbjiitjne, 
les  modifications  allotropàqaes  fcmmiiaeiA  égaleaaent  des  obfectitvs  h 
cette  théorie. 
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D'après  cette  théorie,  lorsqu'un  liquide  se  transforme  en  vapeur,  il 
existe,  à  chaque  température,  une  pression  et  une  seule  pour  laquelle  il 
y  a  équilîhre  entre  le  liquide  et  la  vapeur  ;  sous  une  pression  inférieure 
à  celle-là,  le  liquide  doit  se  réduire  en  vapeur  ;  sous  une  pression  supé- 
rieure, la  vapeur  doit  se  condenser.  Ce  n'est  pas  ce  que  montre  l'expé- 
rience ;  des  gouttes  d'eau,  suspendues  dans  un  liquide  de  m£me  densité, 
peuvent,  sans  quitter  l'état  liquide,  être  portées  à  une  température  où  la 
tension  de  vapeur  saturée  surpasse  de  beaucoup  la  pression  qu'elles 
supportent  ;  de  la  vapeur  bien  sèche  et  bien  pure  peut,  sans  qu'aucune 
condensation  se  produise,  être  comprimée  au-del&  de  la  tension  de  la 
vapeur  saturée  &  la  température  de  l'expérience. 

lorsqu'un  solide  et  le  liquide  provenant  de  sa  fusion  sont  soumis  à 
la  pression  atmosphérique,  il  existe,  d'après  la  théorie  précédente,  une 
température  et  une  seule  où  le  solide  est  en  équilibre  avec  le  liquide  ; 
aux  températures  plus  élevées,  le  solide  doit  fondre  ;  aux  températures 
plus  basses,  le  liquide  doit  se  congeler.  Celte  dernière  prévision  n'est  point 
confirmée  par  l'expérience  ;  la  température  d'un  corps  peut  être  abaÏMée 
bien  au-dessous  du  point  de  fusion  sans  que  ce  corps  quitte  l'état  liquide. 

Lor-qu'un  sel  est  en  contact  avec  un  dissolvant,  il  existe,  sous  chaque 
pression  et  à  chaque  température,  une  concentration  pour  laquelle  le 
■ystime  est  en  équilibre  ;  en  présence  d'une  dissolution  moins  concentrée 
le  sel  solide  doit  se  dissoudre  ;  d'une  dissolution  plus  concentrée,  le  sel 
dissous  doit,  en  partie,  se  précipiter  à  l'état  solide.  Eu  ce  dernier  point, 
la  théorie  n'est  pas  d'accord  avec  l'expérience  :  une  dissolution  peut  être 
maintenue  sursaturée  sans  que  le  sel  qui  y  est  contenu  cristallise. 

De  même,  une  dissolution  gazeuse  peut-être  maintenue  sursaturée  dans 
des  conditions  de  température  et  de  pression  où.  selon  la  Thermodyna- 
mique, le  gaz  devrait  se  dégager. 

D'après  la  loi  des  phases,  il  doit  exister  une  température  où  le  soufre 
orthorhombique  (octaédrique)  et  le  souffre  clînorhomhiquc  (prbmatique) 
coexistent  en  équilibre  ;  au-dessus  de  cette  température,  le  soufre  orlho- 
rombique  doit  se  transformer  en  soufre  clinorhombique  :  au  dessous  de 
cette  température,  le  soufre  clinorhombique  doit  se  transformer  en  soufra 
orthorhombique.  En  fait,  au-dessous  du  point  de  transformation,  on  peut 
conserver  du  soufre  clinorhombique  i  l'état  de  sarftuion  cristalline  ; 
au-dessus  du  point  de  transformation,  on  peut  conserver  du  soufre 
orthorhombique  à  l'état  de  sarchaaffe  cristalline. 
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310.  Règle,  énoncée  par  J.  Moutier,  qui  résume  ces  contra- 
dictions. —  Ces  in DOmb râbles  faits,  qui  contredisent  la  thËorie  thermo- 
djrQamique,  présentent  tous  ua  commun  caractère. 

Jamab  nous  ne  rencontrons,  dans  le  domaine  des  faits  d'expérience, 
une  modification  que  la  Thermodynamique  déclare  impossible  ;  nous  ne 
Tojons  jamais  deux  corps  se  combiner  lorsque  la  théorie  déclare  qu'ils  ne 
se  combineront  pas  ;  un  composé  se  dissocier,  lorsque  la  théorie  affirme 
qu'il  ne  se  décomposera  pas  ;  un  liquide  se  réduire  en  vapeur  ou  se  con- 
geler, lorsque,  selon  la  Thermodynamique,  il  ne  doit  pas  se  vaporiser  ou 
se  congeler;  laiu  exceplion.  lorsque  la  Thermodynamique  annonce  qu'une 
modification  est  impossible,  la  modification  ne  se  produit  point. 

Mais,  en  revanche,  lorsque  la  Thermodynamique  annonce  qu'une  modi- 
ficalioa  se  produira,  la  modification  ne  se  produit  point  toujours. 

La  Thermodynamique  annonce  qu'à  la  température  ordinaire  l'oxygène 
et  l'hydrogène  se  combineront  presque  intégralement,  que  le  nilre  se 
décomposera  ;  l'oxygène  et  l'hydrogène  demeure  mélangés  sans  se  com- 
biner, le  nilre  ne  se  décompose  pas.  L'eau,  en  retard  d'ébullition,  devrait 
se  réduire  en  vapeur  ;  en  surfusion,  elle  devrait  se  congeler  ;  dans  l'un  et 
l'autre  cas,  elle  demeure  è  l'état  liquide. 

En  résumé,  on  peut  énoncer  cette  proposition,  due  k  3.  Moutier  et  que 
nous  avons  déjà  formulée  au  n"  114. 

Toatesletfoù  quelaThermodynamiijtte,  à  l'aide  des  hypolbèiet  et  des  prin- 
cipes menliannés  jtttqa'ici,  annonce  qu'an  certain  étal  sera,  pour  le  système 
Hadiè,  an  étal  déquilibre,  l'expérience  montre  que  le  système,  placé  en  cet 
état,  y  demeure  effectivement  en  équilibre  ;  mais  lorsque  la  Thermodynamique 
annonce  que  le  système  étudié,  placé  en  an  certain  état,  y  sabira  une  tnodifi- 
catian  déterminée,  il  peut  arriver  que  le  système,  placé  en  cet  état,  y  demeure 
en  équilibre- 

311.  ËqnUibrea  véritables  et  taux  équllUires.  —  E^  d'autres 
termes,  l'expérience  reconnaît  toujours  l'existence  de  tous  les  états  d'équi- 
libre prévus  par  )a  Thermodynamique,  états  que  nous  nommerons  ëtats 
DÉ  VÉRITABLE  iQciLifiaE  ;  mais  en  outre,  elle  reconnaît  l'existence  d'une 
foule  d'états  d'équilibre  qui  contredisent  aux  préviùons  de  la  Thermody- 
namique ;  k  ces  derniers,  nous  avons  donné  le  nom  d' états  de  faux 
iQuaisai. 
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3t2  Potentiel  thermodynamique  interne  d'une  m— e  homo- 
gène dont  les  diverses  paroellea  sont  Intistment  éloignées.  — 

Une  théorie  permet,  dans  un  ^and  nombn  de  cas,  non  seulement  de 
ooonprendre  l'eiislence  d'états  de  faux  équilibres,  mais  encore  de  préToir 
les  drconstances  qui  sssareront  le  maintien  de  semblables  états  on  qni  en 
provoqueront  la  rupture.  Les  grandes  lignes  de  cette  théorie  ont  été  tracées 
par  J.  Willard  Gîbbs  (*),  dans  diverses  parties  de  son  admirable 
mémoire  sur  l'équilibre  des  substances  hétérogènes. 

Prenons  une  certaine  masse  d'eau  M .  portée  ii  une  certaine  température, 
lOO*  par  exemple,  et  a;r"<*^  ^"*'  certaine  densité.  Divisons  cette  masse 
en  parties  in&niment  petites,  identiques  entre  elles,  fi  semons  les  dans 
l'espace  k  distance  infinie  les  unes  des  autres. 

Cette  masse  d'eau,  ainsi  pulvérisée  et  disséminée,  admet  nn  certmn 
potentiel  thermodynamique  interne  9  ;  on  peut  évidemment  regarder  ce 
potentiel  comme  la  somme  des  potentiels  thermodynamiques  internes 
qu'admettraient  lee  particoles  d'eau  si  chacune  d'elles  existait  seule  dam 
l'espace.  D'ailleurs,  comme  ces  petites  parties  sont  supposées  identiques 
entre  elles,  tous  cea  potentiels  thermodynamiques  partiels  doivent  être 
^aux  entre  eux  ;  pour  faire  leur  somme,  îl  suffira  de  prendre  la  valem* 
de  l'on  d'entre  eux  «t  de  nialti[dier  oette  valeur  par  le  notnbre  des  parties 
en  lesquelles  la  masse  M  a  été  divisée.  Ainsi,  si  l'on  désigae  par  g  le  po< 
tentîel  thermodynamique  interne  que  posséderait,  dans  lea  cooditteos 
indiquées,  utw  de  nos  petites  masses  d'eau,  absolument  isolée  dans  t'eapooe; 
si  l'on  désigne  par  n  le  nombre  de  ces  petites  masaesen  leoqodleBla  nsene 
H  a  été  divisée,  on  aura 

9=ng. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  nombre  n  de  parties,  confocmn  à  oa 
type  donné,  que  l'on  peut  découper  dans  la  masse  M  est  proporUonnel  à 
la  grandeur  de  cette  masse  ;  le  résultat  précédent  peu  donc  l'éBoocer 
ainsi  ; 

Lorsque  la  masse  d'eau  U  est  pulvérisée  en  parties  infinimeal  éloignéa 
les  unes  dos  autres,  le  potentiel  tenoodynamique  interne  de  odie  masse 
est  de  la  Ibrme 

5  =  M», 


(i)  J.  Willard  Uibbs.    Traïuaclioai  of  Academj   of  Conneetiait,   vol.  UI,  p.  iso 
«t  p.  4i6,  1876. 
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•f  éUot  une  quantité  qtii  dépend  uniqueoiAnt  de  la  tecupérAlive  et  de  la 
dvuâké  d«  l'wu. 


313.  Potentiel  thermodynamique  imente  d'iuie  masse  homo- 
gAne  lorsque  l'on  tient  oonptedsls  diqjwsilian  de  ses  parties. — 
UaU  ce  q«e  nmu  avons  l'intention  de  coosidéier,  ce  n'est  pas  une  masse 
d'ean  ainsi  dinémioée  ;  c'est  une  maue  d'eau  oeltérente,  dont  lea  diverse) 
parties  sont  juxtaposées  les  unes  aux  autres,  qui  forme  un  tout  continu, 
liniité  |Mr  uoe  certaine  «uriace  ;  celte  maue  ne  peut  évidemment  pas 
être  regardée  comme  se  trouvant  dans  le  mâme  état  qas  la  précédente  ; 
on  ne  peut  pu  dire  ^ue  diuémioer  les  parties  rapprochées  ou  ra{^ocher 
les  parties  diiâèinioiaii  soit  une  oftération  qui  ne  modiEe  pas  notre  masse 
d'eau. 

Or,  si  la  niasse  d'eau  pulvérisée  en  parties  infiniment  petites  et  infini- 
ment éloignées  et  la  masse  d'eau  où  ces  parties  sont  ramassées  ne  peuvent 
pas  être  regardées  comme  se  trouvant  dans  Je  même  état,  on  ne  peut  pas 
affirmer  sans  bjpotbèse  que  ces  deux  masses  ont  le  même  potentiel  in- 
terne ;  pour  ne  faire  aucune  supposition,  on  doit  penser,  au  moins  pro- 
visoirement, que  leurs  potentiels  thermodynamiques  sont  différents  ;  que 
si  H?  eit  le  potaalMl  Ibecmodynanùque  interne  4e  la  masse  pulvérisée,  la 
mène  mené,  Mmenée  à  la  oonliniûké,  Mva  un  potentiel  Uiteriiiodyna- 
wi^pe  intanM  de  la  forme  (}it  +  V),  "V  dépendant  non  seulenienl  de  la 
denské  et  de  la  bwpémtai»  de  notre  ess,  meiê  eoeoBe  de  ia  ditpwition 
des  diverses  parties  de  la  masse  M  on,  en  d'autres  termes,  de  la  forme  de 
Mlle  laBMs. 

A.K  sujet  de  .cette  qwsnlité  V.  la  TheniMwlifiMmiqae  «eu*  dsww  le  ren* 
saignement  Msîrsnt  :  Les  dsveHMs  pwUes  infinimani  petilei  «a  Inqu^lae 
notre  muae  d'eau  peut  être  divisée  exercent  les  unes  sur  les  autres  cer- 
taÏBes  aotioBf  qui  admettant  ud  potentiel,  et  Test  précisément  ce  potentiel. 

Ou  vok,  dès  kM,  que  la  vf^eur  de  W  dépendra  des  hypothèses  que  l'on 
fera  au  sujet  des  actions  qu'eiieccent  les  unes  sur  les  outres  le»  divegraoi 
BMMec  if^ftpiaent  (wtiiai  e«  IwyiieUai  la  mtuat  d'«au  tatftle  {leut  être 
divisée. 

M^  HrpetMs»  de  i'attraciUQn  molMuiadre.  —  Dr,  aw  sujet  de 
OM  h]FpotJhèse>,  notre  choix  est  tout  tracé  ;  depuis  Ner^too,,  les  physiciens 
«Bt  pms^ue  constamment  fait  desK  hypothèses  touchant  les  acUoos  que 
deux  masses  matérielles  exercent  l'une  sur  l'autre  :  l'hypothène  l^aUraclion 
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uniuertelle  et  l'hypotlièse  de  Vatlraction  moliealaire  ;  ws  deui  bypotb&ses 
se  sont  montrées  d'une  grande  fécondité,  tant  en  Mécanique  céleste  qu'en 
Mécanique  physique  ;  il  est.  dès  lors,  naturel  de  les  conserver  el  de  les 
prendre  pour  point  de  la  détermination  de  T. 

Ces  hypothèses  peuvent  être  formulées  ainsi  : 

Si  deux  niasses  très  petites  m,  m'  sont  séparées  par  une  distance  r, 
chacune  d'elles  exerce  sur  l'autre  une  force  attractive  dirigée  suivant  la 
droite  de  jonction. 

La  force  que  la  masse  m  exerce  sur  la  masse  m' est  égale  en  grandeur  k 
la  force  que  la  masse  m'  exerce  sur  la  masse  m. 

La  valeur  de  chacune  de  ces  forces  est  la  somme  de  deux  termes. 

Le  premier  terme  (terme  d'allraction  aniveneUé)  a  pour  valeur 


K  étant  un  coef&cieni  constant,  positif,  dont  la  valeur  ne  dépend  ni  de  la 
nature,  ni  de  l'état  des  masses  m  et  m'. 
Le  second  terme  (terme  d'attraction  moUcataire)  a  pour  valeur 

La  valeur  du  coefEcicnt^dépend  non  seulement  de  la  dbtancerqui 
sépare  les  deux  masses  m,  m',  mais  encore  de  la  nature  et  de  l'état  de  ces 
deux  masses:  relativement  à  la  variation  qu'éprouve  le  coefficient  / 
lorsque  la  <listance  r  change  de  valeur,  on  ne  fait  que  les  suppositions  sui- 
vantes : 

Pour  toute  valeur  sensible  de  la  distance  r,  le  cocffident/ost  si  petit 
que  le  terme  d'attraction  moléculaire  est  négligeable  en  comparaison  du 
terme  d'attraction  universelle  ;  au  contraire,  lorsque  la  distance  r  devient 
inférieure  à  une  certaine  limite  X,  qui  est  d'une  extrême  petitesse  et  que 
l'on  nomme  rayon  d'activité  moUcalaire.  le  coefGcienl/prend  une  très 
grande  valeur  ;  c'est  alors  le  terme  d'attraction  universelle  qui  est  négli- 
geable par  rapport  au  terme  d'attraction  moléculaire. 

Tels  sont  les  principes  sur  lesquels  repose  la  détermination  de  <P,  désor- 
mais réduite  à  un  problème  d'analyse  mathématique. 

Le  premier  résultat  auquel  les  géomètres  sont  parvenus  est  le  suivant  : 

Ëtant  donnée  la  médiocre  grandeur  des  masses  qu'ont  k  traiter  le  phy- 
sicien ou  le  chimiste,  on  peut,  dans  la  formation  de  V,  ne  tenir  aucun 
compte  du  terme  d'attraction  universelle  et  ne  tenir  compte  que  des  at- 
tractions moléculaires. 
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Ce  premier  point  acquis,  des  méthodes,  dues  à  Gauss,  permettent  de 
démontrer  que  "F  est  la  forme  suivante  : 

T  =  M4-  +  AS. 
S  étant  l'aire  de  la  surface  qui  limite  notre  masse  d'eau  et  ^,  A  étant  deux 
quantités  qui  dépendent  de  la  nature  de  l'eau  et  de  sa  deosîté. 

Si  noua  désignons  par  Ç  la  somme  {f  ■+■  <|')  qui  dépend  de  la  tempéra- 
ture de  l'eau  et  de  sa  densité,  nous  voyons  que  le  potentiel  interne  de 
notre  masse  d'eau  sera  de  la  forme 

?  =  MÇ  +  AS. 

316.  Poteatiel  Interne  d'un  système  partagé  en  un  certain 
nombre  de  phases  homogènes.  —  Plus  généralement,  consîdéroas  un 
sptème  formé  par  un  certain  nombre  de  phases  homogènes  i,  a...,  ip; 
soient  M,,  M,...,  M^  les  masses  de  ces  phases  ;  soient  S,  S'...,  les  aii'es 
des  surfaces  qui  limitent  ces  diverses  phases  ou  qui  les  séparent  les  unes 
des  autres  ;  le  potentiel  interne  du  sjistéme  sera  de  la  forme  suivante  : 

(i)  9  =  M,^,  +  M,ï,  +  ...  +  M^y 

+  AS  -t-  A'S'  -h 


9,  est  une  quantité  qui  dépend  de  la  température,  de  la  nature,  de  l'élat 

et  delà  densité  du  corps  i  ;  S, ?o  dépendent  d'une  manière  analogue 

des    corps    a f,    quant    à    A,    c'est    une    quantité    qui    dépend 

de  la  nature,  de  l'état,  de  la  densité  du  corps  que  limite  la  sur- 
face S  ou  des  corps  qii'elle  sépare  ;  les  quantités  A',...  ont  des  propriétés 
analogues. 

316.  Comparaison  aveo  la  forme  usitée  aux  Leçons  précé- 
dentes. —  Or,  les  lois  développées  à  partir  de  la  6*  Lefon  découlent  non 
pas  de  l'emploi  de  la  formule  (i)  mais,  comme  nous  l'avons  indiqué  au 
n*  i04,  de  l'emploi  de  la  formule  plus  simple 

(a)  9  =  M,3,  +  M^.  +  ...  +-  Mç9, 

qui  se  déduit  de  la  formule  (i)  en  négligeant  les  termes  AS,  A'S',  ... 

On  conçoit  donc  que  les  lois  tirées  de  cette  formule  simplifiée  puissent, 
dans  certains  cas,  se  trouver  inexactes  ;  une  comparaison  fera  bien  saisir 
l'importance  de  l'erreur  que  l'on  peut  commettre  en  négligeant  le» 
termes  AS,  A'S',... 
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Suppofooa  que  l'aa  se  propose  de  cWcbar  U  forme  qae  pr«ul,  acms 
l'action  de  la  pesanteur,  un  systùtne  formé  d'une  on  de  pluaîeun  museï 
fluides.  Si  l'on  prend  pour  point  do  départ,  dans  l'analyse  de  ce  problème, 
la  formule  simplifiée  (a),  on  parvient  à  des  propositions  qui  sont  les  lois 
de  l'Hydrostatique  élémentaire:  rapprochées  de  l'expérience,  ces  lois  se 
montrent  contredites  par  une  foule  de  pbéaoroënes  que  l'on  nomme  les 
phénomènes  de  capillariU;  pour  rendre  compte  de  ces  phénomènes,  îl  suffit 
de  prendre  pour  point  de  départ  iton  plus  Téquation  simjffifiée  (a),  ma» 
l'équation  complète  (i). 

Cette  comparaison  nous  conduit  tout  ntturellement  à  nous  poser  la 
question  suivante  : 

Dans  quels  cas  est-il  permis,  es  Mécauigue  chimiciue,  de  faire  usage  de 
la  formule  simplifiée  (3)  ?  Dans  <juels  cas,  au  coatiaire.  etl-ïl  néceuaire 
de  faire  usage  de  la  formule  complète  (i)j' 

317.  iMcaqfu  toates  1m  phawa  ont  4e  txé»  onind*»  BM— M| 
les  théories  dévdoppéee  aux  heçooB  prÈoéàtate»  sont  exactes. 
—  La  réponse  à  cette  question  repose  sur  la  remarque  essentielle  que 
voici  : 

lorsqu'on  multiplie  par  un  même  nombre  toutes  les  dimensions  d'un 
ayslkne.  l«i  diJIéreultt  mtMce  qui  compoMot  os  aystème  mm!  imAipJiéM 
paf  le  cube  de  ce  nenbpe,  tuuitfl  que  les  aicea  de*  Msrliuiea  tfwi  Jiéiiiiwt 
ou  aéfnreot  ies  divera  corps  de  oe  ayslÀoie  soot  aoiilUpliéw  aaulemet  per 
le  carré  de  ce  n(»nbre;  ai  <k»c  on  fait  grandir  le  ayatimeio  le  main- 
tcB&nl  aenUabl»  k  lui-méaw,  iea  dinenea  masaca  cfoi  le  iMUfonant  cbbI- 
tront  beaucoup  plus  rapidement  que  les  surfaces  qui  s'y  renconkval  ;  m^ 
au  contraire,  on  réduit  de  plus  en  plus  les  dimensions  du  système,  tes 
diversee  masses  qui  le  compoient  disieueroat  ht»maif  fia»  xapidement 
que  le*  aurbces  de  a^paratioft. 

De  là  la  conaéquence  suivaste  :  On  fioum  toejeun  attiilaw  aux  di- 
verses phases  qui  composent  un  ^wlème  Jea  nassea  amu  groadea  pont 
que,  dans  la  formule  (i),  les  termes  AS,  A'S'  soient  négligeables  devant 
le  terme  (M,9,  4-  M,(î,  +  ...  +  Mf^f)  ;  on  pourra  alors  faire  usage  de 
la  formule  rimplifiée  (s)  d'eu  déoMlent  «ouies  les  Iws  développées  <laNH 
ce  ifui  préeUe  ;  en  i'vÊtnt  ternes,  lat  iMt  «Is  ia  lUéomtitim  -eimm^me  -déve- 
taf^^s  d(uts  le*  Le^on§  préoédmUs  tant  cmmCss  4oalot  Ut  /«it  ^«e  Jm  ^waraei 
pAotei  «a  itê^eHei  te  partage  U  tytlème  élaéii  cnt  Àot  mcu 
grandes. 
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Lorsqu'au  contraire,  une  ou  plusieurs  de  «s  phases  ont  de  très  petites 
muses,  oet  lois  peovent  so  Irouver  en  dérsnt. 


31S.  Application  A  1»  vaportoation  d'un  liquide;  cas  oh  la 
théorie  olauique  eat  exacte.  —  Prenons,  par  exempte,  le  phénomène 
de  la  vaporisation  de  l'eau. 

TJne  masse  H,  d'eau  est  en  contact  avec  une  masse  M^  de  vapeur  par 
une  surface  £:  S,  et  S,  sont  les  surfaces  qui  adkèvent,  avec  la  surface  S, 
de  dËlimiter  les  masses  M,  et  H,  ;  le  potentid  thermodynamique  inlenie 
du  système  est  de  la  forme 

(î)  9  =  U,?,  M-  M^,  +  -Z  +  A,S.  +  A^S^ 

Supposons  tout  d'abord  que  les  masses  du  liquide  et  de  la  vapeur  soient, 
toutes  deux  extrêmement  grandes  ;  dans  ce  cas,  d'après  la  remarque  pré- 
cédente, les  termes  du  potentiel  5  qui  sont  proportionnels  à  ces  masses 
sont  extrËroement  grands  par  rapport  aux  termes  qui  sont  proportionnels 
aux  aires  des  surfaces  limites  ;  on  pourra,  dans  l'expression  du  potentiel 
thermodynamique  interne,  négliger  ces  derniers  et  réduire  celte  expres- 
ùon  (3)  à  la  forme  simplifiée 

(4)  9  =  M.S,  +  M^,. 

Or  cette  Ibmie  "-yl'fi^  est  e^'i  dont  on  tire  \»  théorie  classique  de 
la  vaporÎMliea  i  <nt  retnwve  donc,  ^tr  le  fait  même,  les  diverses  lois  qui 
aampesenl  «etU  iLéarie  ; 

A  chaque  température,  il  n'existe  qu'une  preision  peur  laquelle  ie  li- 
quide demeure  w  équilibre  au  contact  die  la  vapeur;  bous  une  presaion 
iniéneuie  b  cette  Uaiion  ée  vapeur  latarée,  le  liquide  se  vapcoise  ;  sous 
une  pceasioB  suftérseufe,  le  liquide  se  condense. 

Mab  ces  lois  que  la  théorie  dasiique  regarde  comme  des  loia  génécales, 
nous  apparaissent  ici  comme  subordonnées  à  une  condition  :  c'est  que  les 
e  liquide  «t  de  vapeur  que  l'on  considère  soient  toujours  de  très 
u.  Dans  tous  les  cas  où  cette  condition  ne  aem  pùnt  nem- 
I)  pourroaa.  sans  cantcadictian.  tniuver  ces  iois  iacKaotes. 

31S.  Caa  où  le  Uquide  renterme  «ne  bulle  de  vapeur  tr6a  pe- 
tlW.  TMerie  des  retarde  d'tiralllUoa.  —  Suppowns.  par  exemple, 
qu'une  petite  butte  de  npenr  soit  entourée  de  liquide  ;  nous  ne  pourroni 
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plus,  dans  l'égalité  (3),  négliger  le  terme  a£  devant  le  terme  M,  fï.  ;  cet 
denic  termes  pourront  être  du  même  ordre  de  grandeur  et  même,  si  la 
bulle  est  infiniment  petite,  la  valeur  absolue  du  terme  a£  sera  infiniment 
grande  par  rapport  à  la  valeur  absolue  du  terme  M,?,  ;  la  présence  de  ce 
terme  al  dans  l'expression  du  potentiel  thermodynamique  interne  chan- 
gera cntiÈremcnt  les  conclusions  que  l'on  peut  tirer  de  l'étude  de  ce  po- 
tentiel ;  en  sorte  que  les  lois  de  l'équilibre  d'une  tr^  petite  bulle  de  va- 
peur au  sein  d'un  liquide  pourront  être  absolument  différentes  des  lois  de 
l'équilibre  d'une  grande  masse  de  vapeur  au  contact  d'une  grande  masse 
de  liquide. 

Ces  lois  d'équilibre  d'une  petite  bulle  de  vapeur  au  sein  d'une  grande 
masse  de  liquide  peuvent  être  établies  en  détail  au  moyen  des  principes 
que  nous  venons  d'exposer  ;  elles  conduisent  aux  conséquences  suivantes  : 

Pour  qu'une  bulle  de  vapeur  puisse  croître  au  dépens  du  liquide  qui 
l'environne,  il  ne  sulltt  pas  que  la  pression  en  un  point  voisin  de  cette 
bulle  soit  inférieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  ;  il  faut  encore  que  le 
rayon  de  la  bulle  soit  supérieur  à  une  cerlaïne  limite,  limite  qui  dépend, 
d'ailleurs,  de  la  température  et  de  la  pression  ;  lorsque  le  rayon  de  la 
bulle  est  inférieur  i  cette  limite,  non  seulement  la  bulle  ne  peut  grossir 
aux  dépens  du  liquide  qui  l'environne,  mais  encore  la  vapeur  qu'elle  ren- 
ferme se  condense  forcément  ;  la  bulle  se  résorbe. 

Dès  lors,  une  bulle  de  vapeur  ne  prendra  jamais  naissance  dans  une 
région  où  le  liquide  est  continu  :  en  effet,  si  une  pareille  bulle  pouvait 
commencer  i  se  former,  son  rayon  serait  d'abord  infiniment  petit,  par- 
tant, inférieur  au  rayon  limite  dont  noua  venons  de  parler  ;  dis  lors,  au 
lieu  de  conUnuer  à  grossir,  elle  devrait  se  résorber. 

On  voit  que  l'ébulli^on  ne  peut  jamais  commencer  qu'en  des  points 
ou  préexistent  des  bulles  gazeuses  d'une  certaine  dimension;  c'est  bien, 
en  effet,  la  conclusion  des  nombreuses  et  précises  expériences  faites  sur 
les  retards  d'ébullition  par  Donny,  par  Dufour  el  par  M.  Gemei, 

320.  Généralisation  des  consldératioiiB  préoéd«nt«8.  —  Ce  que 

nous  venons  de  dire  au  sujet  de  la  transformation  d'un  liquide  en  vapeur 
se  généralise  sans  peine  et  nous  sommes  ainsi  conduits  aux  conclusions 
suivantes  : 

Lorsqu'un  certain  corps  a  peut  prendre  naissance  aux  dépens  d'un 
autre  corps  6,  les  conditions  qui  pOTmettent  de  prévoir  si  la  transforma- 
tion aura  lieu  ou  n'anra  pas  lieu  sont  tout  à  fait  différentes  selon  qu'une 
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masse  a  d'étendue  notable  se  trouve  d'avance  au  contact  du  corps  6,  ou 
bien  que  le  corps  b  eiïst«  seul  au  début  de  la  modiGcntion. 

C'est  dans  le  premier  cas  seulement  que  sont  légitimes  les  conséquences 
que  l'on  déduit  habituellement  des  principes  de  la  Thermodynamique  ; 
«lies  ne  sont  plus  applicables  au  second  cas  ;  si,  par  eicmple,  au  nombre 
do  c«s  conséquences  se  trouve  une  proposition  afGrmant  que.  dans  cer- 
taines conditions,  une  masse  notable  du  corps  a,  mise  au  contact  du  corps 
b,  croîtra  aux  dépens  de  ce  corps,  ou  n'en  Hurait  conclure  que  le  corps  a 
prendra  naissance  au  sein  du  corps  b,  primitivement  homogène. 

321.  Phénomènes  dlvera  qu'expliquent  ces  oonBidératioca.  — 
Ces  considérations  ne  s'appliquent  pas  seulement  aux  relanis  d'ibulUlion  ; 
elles  éclairent  pleinement  une  foule  d'autres  phénomènes,  savoir  : 

Le  retard  à  la  eondensalion  d'une  vapeur  comprimée  au-delà  de  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée,  relard  auquel  met  fin  l'introduction  de  gouttelettes 
liquides  ou  de  poussières  solides  ; 

La  tartaluralion  det  dUtolations  gazeuses,  qui  cesse  par  l'introduction 
d'une  bulle  de  gai  : 

Le  relard  de  déeomposUion  de  certains  corps  endothcrmiques  (eau  oxy- 
génée, acide  azoteux),  retard  qui  prend  un  par  l'introduction  de  bulles 
gazeuses  ou  de  corps  poreux  ayant  condensé  des  gaz; 

La  sarfasion  d'an  liquide,  qui  cesse  par  l'introduction  d'une  parcelle  du 
solide  à  produire  ; 

La  sarsaturalion  d'une  dissolalion  saline,  à  laquelle  met  fin  la  chute  d'un 
cristal  du  sel  h  précipiter  ou  d'un  sel  isomorphe  ; 

Le  relard  de  transformalion  d'une  forme  cristalline  en  une  autre  ;  par 
exemple  le  retard  de  transformation  du  soufre  clinorhombique  en  soufre 
orthorhombique  h  la  température  ordinaire,  retard  qui  prend  fin  par  le 
contact  d'une  parcelle  de  soufre  rhombique  ;  le  retard  de  transformalion 
du  soufre  orthorhombique  en  soufre  clinorhombique,  aux  températures 
supérieures  à  g7°,6,  retard  qui  cesse  au  contact  d'un  germe  clinorhom- 
bique. Nous  retrouverons  plus  loin  quelques-uns  de  ces  phénomènes. 

322.  Ces  phônomènea  repréBentent  des  taux  équilibres  ap- 
parents. —  Dans  aucun  des  cas  que  nous  venons  de  citer,  il  ne  se  pro- 
duit, à  proprement  parler,  d'états  de/aua:  équilibres;  tous  les  états  d'équi- 
libre que  l'expérience  révèle  sont  prévus  par  les  principes  de  la  Thermody- 
namique, pourvu  qu'en  appliquant  ces  principes,  on  fasse  usage  des  équa- 
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tions  complètes  où  il  est  tenu  compte  da  tennet  propottioonds  aux  tur- 
faces  de  contact  des  dÏTerses  phases  ;  s'il  semble  y  avoir  coalradiction  daw 
certaiDS  eu  entre  l'expérience  et  la  théorie,  c'est  que  U  théorie  a  été 
simpliUée  au  moyen  d'une  su[q>osition  illégitime  :  dans  tous  les  cas 
dont  nous  venons  de  parler,  il  ne  se  produit  que  des  Jaax  équilibra  off»- 
reatt. 
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393.  n  oziats  des  faux  é<inUibree  réels.  Études  de  M.  B.  Pé- 
labon  sur  le  formation  de  lliydrogiDe  suUar«.  —  Les  faui  équi- 
libres étudiés  dans  la  précédente  Leçon  sout  des  faux  équibres  apparents  ; 
ils  ne  sont  nullement  en  désaccord  avec  les  principes  mêmes  de  la  Thermo- 
dynamique ;  ils  contredisent  seulement  une  hypothèse  additionnelle  <|ui 
représente,  dans  certains  cas,  une  approximation  suffisante  et  qui,  dans 
d'autres  cas,  ne  peut  être  conservée. 

Faut-il  en  conclure  que  tous  les  faux  ^^uilibres  sont  des  faui  équilibres 
apparents  7  Que  l'cipérience  ne  nous  présente  jamais  aucun  cas  d'équi- 
libre qui  soit  inconciliable  avec  les  principes  de  la  Thermodynamique  > 
Certains  auteurs  semblent  l'avoir  pensé  ;  mais  nous  ne  croyons  pas  qu'oo 
puisse  suivre  leur  opinion  sur  ce  point. 

Analysons  l'expérience  suivante,  qui  est  due  à  M,  H.  Pélabon  (')  : 

Plusieurs  tubes  de  verre,  contenant  o'',oa  de  soufre  pur  et  de  l'hydro- 
gène pur.  ont  Jté  placés  dans  un  fourneau  dont  la  température  a  oscillé 
entre  380*  et  a65*.  Au  bout  de  6  heures  de  chaufie,  on  a  analysé  le  gaz  de  deux 
de  ces  tubes  après  les  avoir  refroidis  brusquement;  en  désignant  par  Vie  vo- 
lume, dans  les  conditions  normales  de  température  et  de  pression,  du  gaz 
contenu  dans  le  tube,  par  v  le  volume  aprËs  absorption  de  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  potasse,  et  par  p  le  rapport  de  la  pression  partielle  de  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  le  mélange  gazeux  à  la  pression  totale  de  celui-ci,  on 
a  trouvé  : 

V=   8",  766.     u  =  8",547,      p=o,oa5, 
V  ^  10**. 3,         V  ^  9°*. 95,         p  =  o,oa48. 

(')  H.  Piueos,  Uémoira  ie  la  Société  detSeimeei  phyiiqaet  et  natareUesdt  Bor- 
deaux, 5"  série,  t.  III.  p.  ï57;  i?78. 
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AprÈa  38  heures,  on  a  analysé  le  gaz  d'un  autre  tube,  qui  a  donné 

V  =  8'"76.  tr  =  7",9,  p  =  0,098. 
AprËs  i6a  heures  de  chauQc, 

V  =  7",i35,       V  =  4".75,         p  =  0.3356. 
Après  3oo  heures, 

V  =  9",a5,         f  =  6",i5,         p  =  o,3354. 

On  voit  que  le  rapport  p  croit  d'abord  avec  le  temps  de  chauDe  ;  mais 
au  bout  de  160  heures,  le  rapport  p  atteint  une  valeur  qu'il  garde  ensuile 
indéfiniment,  si  la  température  ne  varie  pas  ;  lorsque  p  a  alloinl  cette  va- 
leur, l'équilibre  est  établi  dans  le  système. 

On  devrait  s'atlendre,  d'après  les  lois  de  la  Thermodynamique,  à  ce 
qu'un  système  renfermant  du  soufre,  de  l'iiydrogène  et  de  l'acide  sulfliy- 
drique,  où  le  rapport  p  a  une  valeur  supérieure  k  la  limite  0,3355.  soit  le 
siège  d'une  décomposition  partielle  de  l'acide  sulfbydrique  lorsqu'on  le 
maintient  i  la  température  de  aS5'  ;  on  verrait  alors  le  rapport  p  dimi- 
nuer tandis  que  l'on  augmenterait  la  durée  du  temps  de  chauffe,  et  tendre 
vers  la  même  limite  o,3355.  11  n'en  est  rien  ;  quelque  riche  en  hydrogène 
sulfuré  que  soit  ce  mélange  gazeux  que  l'on  soumet  ii  la  température 
de  a8o*,  on  voit  cet  hydrogène  sulfuré  demeurer  inaltéré  et  cela,  même  si 
le  tube  renferme  seulement  du  soufre  et  du  gaz  sulfbydrique  sans  mé- 
lange d'hydrogène.  A  la  température  de  aSo*,  en  un  système  qui  renferma 
de  l'hydrogène,  de  l'acide  sulthydrique  et  de  la  vapeur  safur^e  de  soufre  ('), 
l'équilibre  est  établi  toutes  les  fois  que  la  valeur  du  rapport  p  égale  ou 
surpasse  o,3353. 

La  valeur  p  =  0,3355  correspond  elle,  pour  la  température  de  a8o',  h 
un  état  de  véritable  équilibre?  L'hydrogène  sulfuré  étant  un  composé  for- 
tement eiothermique,  la  valeur  de  p  qui  correspondrait  à  un  étal  de  véri- 
table équilibre  devrait  diminuer  en  même  temps  que  la  température  s'é- 
lèverait (n°  106);  or,  &  la  température  de  ^^o",  le  système  étudié  pré- 
sente un  état  de  véritable  équilibre  incontestable,  et  cet  étal  correspond  à 
une  valeur  de  p  comprise  entre  97,0  et  98,3  ;  i  la  température  de  a8o<',  la 


(■)  H.  PiLABon,  a  moDtré  que  le  soufre  liquide  absorbe  en  abondance  l'hjdro- 
gine  sulfuré  ;  celle  circanslance  complique  quelque  peu  la  vérificalion  des  lois  pré- 
cédente*, comme  on  peut  le  voir  dans  le  mâmoire  de  M.  Pélibon. 


D,„i,.,db,  Google 


REGION    DR8    FAUX    ÉQUILIBRES  j33 

valeur  de  p  qui  correspondrait  à  un  état  de  véritable  équilibre  dilTérerait 
eitrémemeQt  peu  de  i . 

Nous  pouvons  donc  énoncer  la  proposition  suivante: 

A  ï8o*,  tant  que  p  est  compris  entre  o  et  o,3355,  il  se  forme  du  gaz 
sulfhydriqne,  réaction  conforme  aux  prévisions  de  la  Thermodynamique  ; 
lorsque  p  est  compris  entre  o,3355  et  i ,  le  système  est  en  équilibre,  alors 
que,  selon  les  prévisions  de  la  Thermodynamique,  il  devrait  s'y  former  du 
gaz  sulfhydrique  ;  dans  ce  dernier  cas,  le  système  est  à  l'élat  de  faux  éqai- 
libre. 

L'£tat  que  nous  venons  de  définir  est-il  simplement  un  état  de  faux 
équilibre  apparent  ?  Il  ne  semble  pas  qu'on  puisse,  d'aucune  manière,  lui 
appliquer  les  considérations  qui  nous  ont  permis  de  réduire  aux  lois  de  la 
Thermodynamique  les  retards  d'ébullilion  et  les  phénomènes  analogues. 

Cet  état  est-il  un  état  d'équilibre  illusoire?  Ne  peut-on  admettre  que 
l'hydrc^ène  sulfuré  continue  à  se  former  dans  un  mélange  maintenu 
à  380*  et  dans  lequel  p  a  une  valeur  supérieure  h  0,3355,  mais  à  se  for- 
mer ai  lentement  que  cette  réaction  échappe  à  tout  contrôle  ?  C'est  une 
opinion  qu'il  est  loisible  d'admettre,  que  l'expérience  ne  peut  évidemment 
démontrer  fausse,  mais  qu'elle  ne  peut  pas  davantage  démontrer  vraie.  Il 
nous  semble  à  la  fois  plus  simple  et  plus  logique  d'admettre  qu'un  sys' 
tème  où  le  rapport  p  surpasse  0.3355  demeure  réellement  en  équilibre  à 
la  température  de  aSo",  qu'un  tel  état  d'équilibre  est  incompatible  avec  les 
lois  de  la  Thermodynamique,  et  que  celles-ci  ont  besoin  d'Être  modiPiéei 
et  étendues  afin  de  rendre  compte  des  états  de  faux  équilibre.  Nous  re- 
viendrons d'ailleurs  sur  cette  question  au  n°  34&. 

324.  Xia  condition  de  taux  équilibrea  ne  s'exprime  pas  par 
une  égalité.  —  Lorsque  l'on  compare  les  lois  de  faux  équibre  aux  lois 
qui  régissent  tes  états  de  véritable  équilibre,  une  première  différence  frappe 
immédiatement  l'attention  ;  une  loi  de  véritable  équilibre  s'exprime  par 
une  égalité;  nous  en  avons  vu  de  nombreux  exemples  au  cours  de  cet  ou- 
vrage; au  contraire,  une  loi  de  faux  équilibre  s'exprime  par  une  inégatiU. 
Aiusi,  dans  le  cas  précédent,  à  la  température  de  980*,  le  système  est  en 
équilibre  si  p  est  on  moins  égal  à  o,3355. 

32B.  Région  des  faux  équilibres.  Ligne  limite  des  faux  équi- 
libres. —  Sur  deux  axes  de  coordonnées,  OT,  0:  {Jig.  i35).  portons  en 
abscisses  les  températures  et  en  ordonnées  les  valeurs  de  p  ;  soit  L  le  point 
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dont  l'abscisse  représente  aSo"  C.  et  dont  l'ordoB^e  a  pour  «alciv 
p  =  0,3355  ;  tout  point  C  situé  au-dessous  de  L  sur  U  ànita  TL  npri- 
senle  un  état  du  système  où  l'Ii^drogËne  h  combine  au  «oofre  ^iMir  fer- 
mer de  l'hydrogène  sulAiré  :  au  contraire,  tout  point  E  aitué  au-doHus  du 
point  L  sur  U  ligne  TL  repréieote  un  ^t  «ù  k  rfetèina  daniaam  en  (nz 
équilibre. 


Lorsque  l'on  hit  -nrrier  la  température  T,  le  point  L  Tatîe  ;  «hni, 
d'aprfalMezpérieDcesde  M.  Pélabon,  on  a,  pour  ordonnée  dapmnt  L. 


à  «xi-C. 

p  =  Oy091O, 

à  >5S-C., 

f^^OAjUl, 

i  a55-C., 

p  =  o,i3. 

a8o-j86-  C, 

p  =  0.3365. 

à  Sio-C, 

P  =  «.«S. 

i  SSo-C, 

p=o.»7a. 

Lorsque  la  température  T  croit,  le  point  L  décrit  une  ligne  LU  ^|ui 
nutnte  rapidement  de  gauche  à  droite. 

Cette  ligne  parUge  le  plan  en  deux  régions  ;  tout  point  de  la  r^io* 
située  au-dessous  de  la  ligne  LL'  rt^iréaenlâ  un  état  où  le  système  eii  k 
siège  d'une  combinaison  ;  c'est  la  région  de  combinaison  ;  tout  point  de  la 
région  située  au-dessous  de  la  ligne  IX'  représente  un  état  de  faux  é^i- 
libre  :  c'est  la  région  det  faux  iqaiiibra  ;  la  ligne  LL'  est  U  iigne  limiJe  det 
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I/triqu'i  uœ  température  T,  oo  porte  nu  tubo  <fiii  rcnferne  o*^,oa  ds 
soufre  par  centimètre  cube  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  la  tenenr  p 
en  hydrogène  sulfura  tend  vers  l'ordonnée  correspondante  de  la  ligne 
limite  des  faux  équilibres  et  ne  la  dépasse  januiis  ;  cette  valeur  limite  de  p 
est  d'ailleurs  atteinte  d'autant  plus  rapidement  que  la  température  T  est 
plus  élevée.    * 

Si,  pour  chaque  tcinpérfttare  T,  oa  porte  la  aotahia  h  des  henrcf  de 
châuâe  en  obtcisset  et  les  valeurs  de  p  ea  ocdoBoées,  on  obtient  «se 
couTbc(Jig.  i36)  qui  monte  d'abord  de  gauche  ù  droite,  puïc  denent  fi^ 
rallèle  h  Ok;  ea  la  première  partie  de  cette  courbe,  l'ascension  est  d'au- 
tant plus  rapide  que  la  température  T  est  plus  élevée;  aui  températures 
supérieures  ï  SSo",  l'équilibre  est  atteint  en  quelques  minutes. 


f  ' 


Fig.  .36. 

Cd  ^m  rochofclieB  de  «  genre,  fl  importe  extrêmement  de  s'assurer  que 
l'on  a  Traiment  atteint  la  limite  de  la  combinaison.  Pour  cela,  il  ne  suffit 
pas  de  mener  l'expérience  jusqu'au  moment  où  la  courbe  qui  représente, 
comme  en  la  fig.  [36,  la  composition  du  système  au  bout  d'un  temps 
donné,  oITre  une  tangente  sensiblement  parallèle  k  l'axe  des  temps;  il 
importe  de  prolonger  l'expérience  pendant  un  temps  beaucoup  plus  con- 
sidérable et  de  s'assurer  que  la  composition  ne  varie  plus  ;  ou,  du  moios, 
que  les  variations  qu'elle  présente  sont  assez  petites  pour  pouvoir  être 
attribuées  aux  causes  d'erreur  accidentelles,  qu'elles  se  produisent  tantAt 
dans  un  sens  et  tantôt  en  sens  contraire. 

Ces  précautions  ont  été  très  minutieusement  observées  par  M.  Pélabon 
Les  nombres  cités  au  n°  323.  nombres  qui  se  rapportent  !i  la  température 
de  a8o°,  nous  l'ont  déjà  montré  ;  nous  pouvons  le  constater  également 
en  rappertant.ici  les  observations  faites  h  température  plus  élevée. 

A2io<>,  Jexaf^rtf  attMntauWHtde  AohatÈrm  MTakw  Umite,  qui 
est  voisine  de  0,69  ;   M.  Pélaboa  s'assure  qu'an  boot  de  ce  temps,  la 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


j36  LES    FAUX    ÉQUILIBRES    RÉELS 

valeur  de  p  a  cessé  de  croître  à  l'aide  des  expériences  prolongées  que 


168  0.691 j 

A  35o*,  le  rapport  p  atteint  en  quelques  minutes  la  valeur  0,97  ;  pour 
s'assurer  que  cette  valeur  correspond  bien  à  la  limite,  M.  Pclabon  fait  les 
dél«rminations  suivantes 


Faute  de  ces  précautions,  on  s'exposerait  6  croire  que  la  réaction  a 
atteint  une  limite  et  est  parvenue  à  un  étal  de  faux  équilibre,  alors  que  la 
modification  est  seulement  devenue  très  lente.  Nous  trouverons  tout  à 
l'heure  un  exemple  d'une  semblable  erreur  (n*  327)' 

Nous  avons  vu  comment  les  expérienras  de  M.  Pélabon  avaient  été  pré- 
servéesde  cette  erreur  ;  faites  sous  la  direction  de  M.  Pélabon,  les  expé- 
riences de  M.  Jouniaux,  qui  vont  être  rapportées  au  n*  suivaot,  ne  pré- 
sentent pas  une  moindre  garantie. 

326.  Cas  où  la  région  des  lanx  équilibres  sépare  deux  ré- 
glons  correspondant  &  deux  réactions  inveraes  l'ane  de  l'AOtre. 
Étude  de  H.  Jouniaux  sur  la  réduction  duohlomre  d'arffentpar 
rtif  drogéne.  —  Dans  le  cas  dont  nous  venons  de  parler,  la  ligne  limite 
des  faux  équilibres  est  unique  ;  elle  sépare  la  région  des  faux  équilibres 
d'une  région  ou  le  produit  une  réacdon  de  sens  bien  déterminé,  la 
combinaison. 

Dans  d'autres  cas,  la  condition  pour  que  le  système  se  trouve  k  l'état 
de  faux  équilibre  s'exprime  par  une  double  inégalité  ;  la  région  des  faux 
équilibres  est  comprise  entre  deux  lignes:  l'une  d'elles  sépare  cette  ré- 
gion d'une  région  où  se  produit  une  certaine  réaction  ;  l'autre,  d'une  ré- 
gion où  se  produit  la  réaction  inverse. 

Les  études  de  M.  A.  Jouniaux  (')  sur  les  deux  réactions,  inverses  l'une 


(■)  A.  Jouniiii  Compte*  renia»,  t.  CXXIX,  p.  883;  189g.  - 
çide*  haiagittét  jur  rargml  et  réactions  inven»,  Ihâse  de  Lille,  : 
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AgCl  +  II  =  Ag+HCl. 
Ag  +  HCl  =  Aga  +  II 

vont  nous  en  Tournir  un  exemple. 

La  compeiilion  d'un  volume  déterminé  d'un  mélange  d'hydrogène 
et  de  gai  chlorliydrique  C9t  représentée,  dans  les  recherches  de  M.  Jou- 
niaux,  par  le  rapport  p  du  volume  de  gaz  chlorhj-driqne  au  volume  total 
du  mélange,  ces  volumes  étant  lus  dans  les  mômca  conditions  de  tempé- 
rature et  de  pression. 

A  la  température  ordinaire  et  sous  une  pression  de  38o  millimèlres  de 
mercure,  on  remplit  d'hjdn^ène  sec  et  pur  un  tube  de  verre  d'Iéna  ren- 
fermant du  chlorure  d'argent;  on  porle  le  tube  à  448°  ;  après  l'avoir 
chauffé  un  lemps  k,  on  le  refroidit  brusquement  et  l'on  anal  jsc  le  mélange 
gazeux  qu'il  renferme  ;  on  trouve  les  résultats  suivants  : 


^ 

P 

. 



P 

;  Iwnrw 
3S      <• 

0,710» 
0,8.57 

o,8i46 

7oh<niio 
Soi      . 

0.KS6G 
o,S8fl8 

..... 

Si  l'on  porte  les  valeurs  de  k  en  abscisses  et  les  valeurs  de  p  en  ordon- 
nées, on  obtient  une  courbe  aa'  qui  monle  d'abord  de  gauche  à  droite, 
puis  devient  parallèle  kOh  {fig.  137}.  Après  60  heures  de  chauffe  envi- 
ron, la  réduction  du  chlorure  d'argent  par  l'hydrogène  s'arrête  ;  la  valeur 
de  p  est  alors  voisine  de 

r  =  0,8888. 

Le  système  est  &  l'état  d'équilibre. 

Si  l'hydrogène  introduit  dans  le  tube  était  employé  en  entier  à  réduire 
le  chlorure  d'argent,  l'acide  cblorhydrique  mis  en  liberté  exercerait  une 
pression  exactement  double  de  celle  qu'exerçait  l'hydrogène  absorbé;  te 
système  inverse  de  celui  que  nous  avons  pris  pour  point  de  départ  dans 
l'expérience  précédente  est  donc  formé  par  de  l'argent  en  présence  d'acide 
cblorhydrique,  ce  dernier  excercanl,  è  la  température  ordinaire,  une 
pression  mesurée  par  760  millimètres  de  mercure.  Prenons  un  tel  sys- 
tème ;  chauffons-lc  à  448*  pendant  un  temps  k  que  nous  porterons  en 
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abscisse,  et  portons  en  ordonnée  la  valeur  de  p  au  bout  de  ce  temps  ;  les 
résultats  obtenus  sont  les  soivanli  : 


? 

h 

p 

se    B 

0,939, 

0,»39i 

Soi     . 

o,9t58 
0,9 i«7 

Ces  résultats  sont  représentés  par  la  courbe  AA'  qui  descend  d'abord 
de  gauche  &  droite,  puis  dcTient  parellile  à  Oh.  Après  60  ou  70  heures,  la 
formation  de  chlorure  d'a^nt  a'arrète  ;  la  «alear  de  p  est  sensiblemenl 

R  ^  0,9155 

et  le  système  est  alors  à  l'état  d'équilibre. 


O     2    4-    6    a    10   (2   1+  1Ç   18  ?0  îï.i«in 

Fig.  i4- 

Atnn,  il  d4^>  un  s^tème  de  même  composhkin  coitéaimale  que  l'im 
des  deux  systèmes  iavNWi  étodiés  dam  ce  qm  ptickàt  met*  à  l'état  de 
faux  équiKbre  tontes  les  feîs  que  l'on  aura 

G'Mt  id  ane  dmiUe  inCgalîlé  qui  défiait  la  coodition  d'équilibre. 
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Les  deux  Taleurs  de  r,  R,  toujours  déterminées  en  prenant  !i  la  tempé- 
rature ordinaire  l'hydrogène  sons  la  pression  de  38o  mitlinittres  de  mer- 
care  et  le  gai  chlorfaydrique  sous  la  pression  de  760  millimètres  de  mer- 
cure, varient  avec  la  température  T  \  laquelle  on  porte  le  système.  Les 
valeurs  obtenues  par  M.  Journaux  sont  les  suivantes  : 


T 

B 

l  peins  i«Dnbl« 
.,.S 

..,S«8 
0,8888 
o.îoJt 

o.»S 
o.Sil! 

-.ml 

Si  l'oa  porte  les  valeur»  de  T  en  abscisses  et  les  valeurs  de  r  et  de  B  en 
ordonnées,  on  obtient  (Jlg.  i38),  deax  lignes  limitet  IC,  LL'.  Entre  ces 


DOO    400  '  SOO    COO     71!0 
Fif.  i38. 

deui  figne»  s'étend  la  région  des  faux  équilibres  ;  la  ligne  If  sépare  cette 
tfgion  de  celle  où  Vkydrogine  ridait  le  chlorure  ^argent:  la  ligne  LL' 
sépare  cette  région  de  celle  où  Taeide  chlorhydriqae  attaque  l'argent. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


hào  LES    PAL'X    ÉQUIUBRES    BBELS 

327.  Exemple  d'err«ars  auxquelles  peavent  conduire  des 
expériences  de  trop  faible  durée  ;  action  du  carbonate  de  ma- 
gnésium sur  le  bicarbonate  de  potassium.  —  En  un  système  où  il 
ne  se  produit  pas  de  faux  équilibre  on  est  très  certain  qu'une  réacUou  a 
atteint  sa  limite  lorsqu'elle  a  Biiiené  le  système  à  une  certaine  composi- 
tion et  que,  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression,  cette 
même  composition  peut  être  obtenue  h  l'aide  de  la  réaction  inverse. 
Lorsque  les  faux  équilibres  interviennent,  l'afGrmation  qu'une  réaction 
a  atteint  sa  limite  ne  comporte  plus  semblable  centrale  ;  elle  doit  alors 
être  émise  avec  beaucoup  plus  de  précautions  ;  elle  exige  des  expériences 
prolongées  au  cours  desquelles  il  ne  soit  plus  possible  de  noter  aucun 
changement  de  composition  du  système. 

Nous  venons  de  décrire  des  expériences  où  ces  précautions  ont  été 
prises  ;  nous  allons  en  relater  qni,  faute  de  les  avoir  c^ervées,  ont  conduit 
h  des  conclusions  erronées. 

Le  carbonate  de  magnésium  se  combine  avec  le  bicarboaate  de  potas- 
sium pour  former  un  sel  double  qui  a  pour  formule 

CO'Mg,  CO'HK  -h  4H'0. 

Placé  en  présence  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  ;  le  carbonate  de  ma- 
gnésium, presque  insoluble,  se  dépose,  tandis  que  le  bicarbonatede  potas- 
sium se  dissout;  lorsque  la  dissolution  de  bicarbonate  de  potassium  est 
suffisamment  concentrée,  la  décomposition  s'arrête  et  l'équilibre  s'établit. 

A  ce  moment,  le  système  est  partagé  en  trois  phases  :  la  dissolution,  le 
sel  double  solide,  le  carbonate  de  magnésium  solide  ;  il  est,  d'ailleurs, 
formé  de  trois  composants  indépendants  ;  le  bicarbonate  de  potassium,  le 
carbonate  de  magnésium,  l'eau  ;  c'est  donc  un  système  bivariant  ;  sous 
la  pression  atmosphérique,  à  chaque  température  correspondrait  un  état 
de  véritable  équilibre  dé&ni  par  une  composition  donnée  de  la  dissolution. 
La  dissolution  renfermant  presque  exclusivement  du  bicarbonate  de 
potassium  et  de  l'eau,  sa  composition  peut  être  fixé  par  sa  concentration  t. 
L'équilibre  correspondrait  alors,  à  chaque  température  T,  à  une  valeur  S 
de  la  concentration  ;  à  celte  température,  en  présence  d'une  dissolution 
de  concentration  inférieure  à  S  (t  ■<  S),  le  sel  double  se  décomposerait  ; 
au  contraire,  en  présence  d'une  dissolution  de  concentration  supérieure  à  S 
(s  y>  S),  le  bicarbonate  de  potassium  se  combinerait  au  carbonate  de 
magnésium. 
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Ce  n'est  point  ainû  que  les  cboMS  se  passent  selon  M.  B.  Engel  ('). 

A  une  température  donnée  T,  la  dissolution  décompose  le  sel  double 
tant  que  In  concentration  (  est  inférieure  à  une  certaine  limite  donnée  a 
(t<  a)  ;  la  concentration  étant  comprise  entre  deux  limites  a,  2.  la 
seconde  supérieure  à  la  première, 

le  système  demeure  en  équilibre  ;  enfin,  lorsque  la  concentration  surpasse 
S  (t  ^  £),  le  bicarbonate  de  potassium  se  combine  au  carbonate  de  ma- 
gnésium. 

Or,  si  l'on  se  reporte  aux  eipériences  ï  la  suite  desquelles  M.  R.  Engel 
a  formulé  ces  conclusions,  ont  trouve  que  celles-là  ont  eu  une  durée 
beaucoup  trop  courte  pour  que  celles-ci  soient  justifiées. 

Ces  expériences  ont  été  arrêtées  alors  que  la  courbe  tracée  en  prenant 
pour  abscisses  les  durées  et  pour  ordonnées  les  valeurs  de  t  n'avaient  pas 
encore  une  tangente  rigoureusement  parallèle  à  l'aie  des  temps  (',  ;  alors, 
par  conséquent,  que  la  limite  delà  réaction  n'était  assurément  pas  atteinte. 
Dans  ces  conditions,  il  était  de  toute  imprudence  d'affirmer  que  les  deux 
réactions  inverses  étaient  séparées  l'une  de  l'autre  par  une  zone  de  faux 
équilibres. 

M.  £.  H.  Bûchner  a  repris  (*)  les  expériences  de  M.  Engel  :  mais  au 
lieu  que  M.  Engel  avait  arrêté  au  bout  de  lO  beures  les  observations  faites 
à  la  température  de  i5*,  et  de  1 1  beures  les  observations  relatives  à  3o*, 
M.  Bûcbner  s  observé  pendant  33  jours  à  ao"  et  pendant  aA  jours  à  3o*  ; 
au  bout  de  ces  temps  fort  longs,  il  a  constaté  l'établissement  d'un  état 
d'équilibre  véritable,  caractérisé,  h  chaque  température,  par  une  compoù- 
tion  limite  identique  pour  les  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre. 

338.  Retour  à  la  notion  de  modliioation  réveralble.  —  Les 
équilibres  cbimiques  étudiés  dans  les  précédentes  Leçons  étaient  tous 
marqués  d'un  caractère  commun  ;  chacun  de  ces  états  d'équilibre  était 
la  limite  commune  de  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'aulre(n'"  40,  60, 
66,  67,  68,  60)-  De  ce  caractère  découlait  une  conséquence  capitale  : 


(1)  S.  EiiGEL,  Compte»  rendu»,   1.  Cl,  p.  7ig  ;  i885.  —  Anaalts  de  Chimie 
Ph^ilqae.  6'  »*rie,  t.  VII,  p.  a6o  ;  i886. 

(*)  Voir  la  fig,  a.  p.  a^^  du  mémoire  des  AnaaUidt  Chimie  et  de  Pfcrtiçue 
(*)  E.  H.  BûcnnEH,  ZtiUehrift  far  Elektrochemit,  1908,  n'  G. 
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une  suite  coatinae  d'états  d'équilibre  conslitaBÏt  une  modification  rêver-  ' 
sible  (n°'  63,  63.  64).  Or,  c'est  parce  qu'une  suite  continue  Jetais  d'équi- 
libre constituait  une  modification  ré*crsible  qu'il  étaitpossîble  d'appliquer 
à  ces  états  d'équilibre  les  théorèmes  di*ers  de  la  Thermodynamique. 

Tous  ces  tbéortmes,  tous  les  corollaires  que  l'on  en  peut  déduire, 
deviennent  caducs  lorsque  l'équilibre  chimique  n'est  plus  la  limite 
commune  de  deux  réactions  inverses  l'une  de  rautrc.  Nous  ne  devrons 
donc  pas  nous  étonner  de  trouver  des  états  de  bux  équilibre  en  contradic- 
tion avec  des  propositions  telles  que  la  loi  des  phases  ou  les  lois  du  dépla- 
cement de  l'équilibre. 

Ces  contradictions,  en  eOet,  se  rencoatrenL  à  cliaque  instant  ;  citons  en 
une,  k  titre  d'exemple  : 

La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  soufre  est  exothermique.  D'après 
k  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  les  variations  de  la  lenipéraUire, 
la  masse  de  gai  sulThydrique  formée  au  aeiu  d'un  système  où  l'on  cbauBe 
de  l'hydrogène  cL  du  soufre  sous  volume  constant,  devrait,  au  moment  de 
l'équilibre,  être  d'autant  plus  faible  que  la  température  serait  fAva  éievée. 
En  réalité  (a°  335),  La  teneur  du  système  en  gai  sullbydrique,  au  mo- 
ment  où  la  réaction  prend  fin,  croit  utu  cesse  avec  La  température 
lorsque  cell-eci  s'élève  jusqu'à  448°. 

329.  Rdation  entre  1«b  âtats  de  véritable  équilibre  et  les 
états  de  Ittox  équilibre.  Aotien  de  l'b7dzt}gàiie  eur  le  chlorure 
d'argent  et  action  inverse-  —  Souvent  un  système  chimiqee,  suscep- 
tible de  présenter  des  états  de  (aux  équilibre  h  certaines  températures,  peut 
offrir  des  états  d'équilibre  véritable  à  d'autres  températures,  en  général 
plus  levées  que  les  premières.  Dans  certains  cas,  il  est  posnble  de  Hiine 
le  passage  continu  de  l'une  des  formes  d'équilibre  à  l'autre. 

Prenons,  par  exemple,  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  chlorure  d'argent 
et  l'action  inverse  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'argent  (n°  326).  A  une 
température  telle  que  35o*  ou  Mi%',  les  valeurs  de  p  pour  lesquelles  te 
système  peut  être  en  équilibre  sont  comprises  entre  deux  limites  r  et  ft 
qui  sont  notablement  différentes  ;  mais  an  fur  et  k  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève,  ces  deux  limites  se  raf^trocbenl  l'une  de  l'autre  :  à  ft^O', 
r  est  è  peine  inférieur  à  R,  puisque  l'on  a 

r  =  o,9o3C,  R  =  0,9094. 
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Aux  lempératures  plos  élevées  ('),  les  deux  limites  r  et  R  sent  identi- 
qnea  ;  on  pirvient  au  même  état  d'éqttUibra  en  parUnt  dn  système 
hjdrogène  —  chlomre  d'argent  on  bien  en  partant  du  sjrstvme  acide 
ddorli^dnque  —  argent.  Celte  vaienr  commune  'de  r  et  de  ft.  que  nous 
désignerons  par  9t,  est  la  suivante,  aux  diverses  tempéfalures  : 


T 

«. 

T 

. 

5io' 

600 

0.9155 

0,9^8 

CJo' 

•,«38 

".15 

An  Lieu  de  deux  lignei  liœilea  de  faux  équilibres,  nous  n'avons  plus, 
aux  températures  supérieures  à  5oo*,  qu'une  ligne  unique  d'équilibres 
véritables,  VV  {fig.  i38),  dont  chaque  point  a  pour  abscisse  une  valeur 
de  T  et  pouroidonnée  la  valeur  correepoodanto  de  St.  Cette  ligne  monte 
de  gaucbe  à  droite,  comme  l'exige  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par 
variaUon  de  la  température,  car  la  réaction 


AgCI  H-  H  =  Ag  +  HCI 


est  endothermiquc. 


330-  Action  de  l'hydrogène  snr  le  sélénium  et  action  inverse. 
Ëtades  de  M.  Pélalwa.  —  La  relation  entre  les  élaU  de  faux  équilibre 
et  les  étals  d'équilibre  véritable  est  encore  plus  nettement  et  plus  com- 
plètement mise  en  évidence  dans  l'exemple  que  nous  offre  la  dissociation 
de  l'hydrogène  sélénié  et  l'action  inverse  du  sélénium  sur  l'hydrogène. 
Ëtudié  d'abord  par  M.  Dilte  (*),  cet  exemple  a  Tait  l'objet  de  recherches 
qui  sont  parmi  les  plus  importantes  de  la  (J h imic  physique.  Ces  recher- 
ches sont  duesà  M.  Pélabon  (^). 

Le  système  étudié  renferme,  en  un  volume  invariable,  du  sclcnium 
liquide,  dos  vapeurs  de  sélénium,  de  l'hydrogtne  sélénié. 


(')  A.  Jof ^utï.  Compte*  rendus,  t.  CXWIT,  p.  1370;  1901.  —  Aclioai  des 
hydracuh*...,  tbètt  de  LiHe,  1^1. 

(■)  Dirra,  Annales  tk  CÉeoU  normale  $iipérieur*,  %'  ifrie,  I.  I,  p.  sqS  ;  1873. 

(')  PIluid^,  Sur  fa  dit*oeiaiion  de  Cacide  siUixhjdriqaù  (Mémoire)  de  la  Sociftâ 
des  Sciences  PhjiîquM  et  N«lurclles  do  Bordeaui,  5*  sério,  t,  III,  p.  iSi  el  Parii, 
A.  Hermann,  1S98), 
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Nous  avons  étudie  (i6*  Leçon,  n*  303)  la  condllion  qui  r%it  les  états 
de  véritable  équilibre  d'un  semblable  système.  Nous  avoas  vu  que  si  l'on 
désignait  par  ;>  la  pression  partielle  de  l'hydrogène  dans  le  mélange 
gazeux  et  par  p'  la  pression  partielle  de  l'hydrogène  sélénié,  on  aurait,  au 
sein  d'un  système  en  véritable  équilibre  à  la  température  absolut  T, 


(0 


'■>6j  = 


™  log  T  - 


n),  n  et  2  étant  trois  constantes  convenableincat  choisies. 

Aux  températures  supérieures  h  35o°,  le  système  présente  des  états  de 
véritable  équilibre  bien  caractéiîsés  ;  on  peut  donc  au  moyen  de  trois  ei- 
périenccs  convenablement  choisies  et  faites  h  des  températures  supérieures 
à  35o*,  déterminer  les  valeurs  qu'il  convient  d'attribuer,  dans  l'équalion 
précédente,  auï  constantes  m,  n,  z. 

Ces  valeurs  une  fois  déterminées,  on  peut,  au  moyen  de  l'équation  pré- 
cédente, calculer  à  chaque  température  absolue  T  et,  partant,  à  chaque 
température  centigrade  t,  la  valeur  que  devrait  prendre  le  rapport  "-  pour 
que  le  système  se  trouvât  en  état  de  véritable  équilibre.  Prenons  deux 
axes  rectangulaires  et,  avec  M.  Pélabon,  portons  en  abscisses  (_^9.  139) 
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les  températures  centigrades  et  en  ordonnées  les  valeurs  du  rapport 
p  ^  n~^~D'  '^^'*''^*  ^^  calcul  précédent  ;  nous  obtiendrons  une  courbe 
V,VV'  qui  représentera  les  états  de  véritable  équilibre  du  système. 

A  une  température  supérieure  h  35o*,  le  système  ne  sera  en  équilibre 
que  si  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la  courbe  W  ;  s'il  se  trouve  au- 
dessous  de  cette  courbe,  il  se  formera  dans  le  système  de  l'hydrogène 
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léiénié  :  si  le  point  figuratif  est  au-dessus  de  cette  courbe,  l'hydrogène 
séténîé  oonteau  dans  le  système  se  détruira  en  partie. 

11  en  sera  tout  autrement  aux  températures  inférieures  k  35o°. 

Opérons,  par  exemple,  à  370*. 

Prenons  des  tubes  qui  ne  renferment,  au  début,  que  de  l'hydrogène  et 
du  sélénium  ;  la  valeur  iniliale  de  p  est  égal  à  o  ;  chauffons- les  longtemps 
à  370^;  p  croit  tout  d'aboi-d,  par  suite  de  la  formation  d'acide  sélenhy- 
drique  :  puis,  au  bout  d'un  temps  suffisant,  l'équilibre  s'éleblît  ;  p  garde 
alors  une  valeur  invariable  et  voisine  de 
r  =  0,048. 

Ainsi,  dans  une  expérience  où  te  tutie  avait  été  chauiîé  pendant  4<)o 
heures,  p  avait  la  valeur  0,0491  :  dans  une  autre  où  le  tube  avait  été 
chauffé  pendant  un  mds,  p  avait  la  valeur  0.0478. 

Supposons,  au  contraire,  que  nous  prenions,  au  début  de  l'expérience, 
des  mélanges  renfermant  une  foitc  proportion  d'hydrogène  sëlénié  ;  ima- 
ginons, par  exemple  que  la  valeur  initiale  de  p  soit  voisine  de  o,4o  :  main- 
tenons ces  mélanges  à  370*  ;  l'iiydrogùne  séUnié  qu'ils  renferment  se  dé- 
composera en  partie  ;  la  valeur  de  p  diminuera  ;  au  bout  d'un  temps  de 
chaufle  suffisant,  l'équilibre  s'établira  et  p  gardera  alors  une  valeur  inva- 
riable voisine  de 

R  =  o,i6. 

AÎDsi,  dans  quatre  expériences  où  les  temps  de  chaufie  ont  été  res- 
pectivement 

iga  heures,      388  heures,      480  heures,      490  heures, 
les  valeurs  limites  de  p  ont  été  respectivement  égales  à 
0,171,      o,i65,      o,i6o5      o.ifiS 
Donc,  il  370*,  toutes  les  fois  que  p  vérifie  l'inégalité 
P<r. 
l'hydrogène  se  combine  au  sélénium  ;    toutes  les  fois   que  p  vérifie- 
l'inégalité 

P>R, 
l'hydrc^ëne  sélénié  se  décompose  ;    enfin,  (ouïes    les   fois   que  p  est 
compris  entre  r  et  R  : 
(')  r  ^  p  ^  R, 

le  système  est  en  équilibre. 
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Si  l'on  calculfi.  d'api-ès  la  formule  (i),  la  valeur  de  p  qui,  k  la  temp^ 
rature  de  270°,  metlraît  le  syst^ne  eu  état  de  vJiitoble  4>quilîbre,  oa 
trouve  que  cette  valeur  de  p  est  voiàae  de 


Elle  ËSt  donc  comprUe  entre  r  et  11  et  vérifie  la  condition  (.1). 

A  la  droite  Op  (yîj.  iSi)],  oienoni  une paraUèleAA'i^rantpour abscisse 
canstanle  370°  ;  élevoni  nous  te  \oog  de  cette  d]!«it£  dfl  A  en  A'  ;  nous 
rencontrons  successivement  un  point  I,  d'ordonnâc  r,  un  peint  f ,  d'or- 
donnée 3i.  et  un  point  L  d'ordonnée  R.  Les  points  do  la  droite  AA'  situés 
au-dessous  du  point  l  représentent  des  systèmes  au  sein  desquels  il  se 
forme  de  l'adde  séleoliydrîque  ;  les  points  situés  entre  le  point  I  et  le 
point  L,  parmi  lesquels  se  trouve  le  point  d,  représentent  des  systèmes  ea 
équilibre  ;  les  points  situés  au-dessus  du  point  L  représentent  des  systèmes 
où  l'hydrogène  sélénié  se  décompose. 

Lorsque  la  température  que  nous  avons,  jusqu'ici,  supposée  égale  A 
370°,  vient  à  prendre  d'autres  valeurs,  les  points  l  et  L  varient  et  décri- 
vent respectivement  les  lignes  Cl  et  DL  [fig.  iSq).  Ces  lignes  partagent  le 
plan  en  trois  régions  ;  d'aprÈs  les  propriétés  que  présente  un  système  selon 
que  te  point  Bgura^f  se  trouve  en  l'une  ou  en  l'autre  de  ces  trois  régions, 
on  peut  donner  &  ces  répons  les  dénominations  suivantes  :  r^ion  de  eom- 
binaison,  située  au-dessous  de  la  ligne  CI  ;  région  dei  faax  iqailibrei, 
située  entre  les  lignes  CI  et  DL  ;  rigion  de  déeorr^osilion,  située  an^dessus 
de  la  ligne  DL. 

La  ligne  V,v,  fntongemeid  tfiieriqae  de  fa  hgite  des  iijwiShm  vérilabla 
déterminé  au  moyen  de  la  formule  (i),  se  ironve  tout  entiàre  tiaoée  dana 
la  région  des  faux  équilibres. 

La  ligne  Cf  se  dcLacbe  de  l'axe  des  températures  en  un  point  dont 
l'abscisse  est  voisine  de  35o*  ;  elle  nionte  sans  cesse  de  gauche  h  droite. 

La  ligne  DL  a  été  suivie  par  H.  Pélabon  à  partir  de  la  température 
1 50",  il  laquelle  correspond  une  valeur  de  E  voisine  de  0,38a4  ;  cette  courbe 
descend  d'abord  de  gaucbe  à  droite  jusqu'à  la  température  de  370°  en- 
viron, où  elle  présente  une  ordonnée  minimum  égale  à  peuprès  à  o,t6; 
ensuite,  elle  remonte  de  gaucbe  à  droite. 

Comment  se  fait  le  passage  entre  la  loi  de  formation  et  de  décomposi- 
tion de  l'hydrogène  sélénié,  telle  que  nous  venons  de  la  mettreen  lumière, 
et  la  loi  qui  régit  ces  mêmes  phénomènes  aux  températures  supérieures 
à  35o°,  où  l'on  ne  rencontre  plus  de  faux  équilibres  et  oà  luc  êùê^U  ligne 
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iTiqaUibru  vériuUiUs  VV  sépare  la  région  de  combinauon  de  la  région  de 
{Ueompoiition  f  Lorsque  la  température  surpasse  330°,  les  trois  lignes 
CI,  DL.  V,v  M  rapprocbent  ;  elles  se  raccordent  seasiblement  eatre  elles 
i  335*  et  demeurent  confondues  aux  températures  supérieures  Ji  3>&*. 
Void  quelques  expériences  de  M.  Pélabon  qui  mettent  cette  allure  en 
pleine  évidence  : 
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331.  Le  domaine  des  taux  équilibres  séparé  du  domaine  des 
équilibres  véiitables  par  on  domaine  de  réaction  illimitée. 
Action  de  l'hydrogène  sur  le  soulre  et  action  invene.  —  Dans 
les  deux  cas  que  motm  veaoBs  d'eeeljser.  on  passe,  par  mie  transition  in- 
soisible.  des  basses  températures  où  le  système  admet  une  région  de  faux 
équilibres  qui.  par  deux  lignes  de  faux  équilibres  limites,  confine  i  deux 
rég;îons  consacrées  à  des  réacllans  inverses  l'une  de  l'autre,  aux  tempéra- 
tures élevées  où  le  système  n'admet  plus  que  des  états  de  v^Uablo 
équilibre. 

Il  n'en  est  pas  toujours  ainsi. 

Reprenons,  par  exemple,  le  cas  étudié  au  n°  323. 

Jusqu'à  35o*  environ,  le  gaz  sulQiydrique  est  indécomposable  par  la 
■cbaleur  ;  au  contraire  Ji  partir  de  300°,  l'hydrogène  se  coiabiDe  avec  le 
soufre  ;  la  réaction  s'arrête  lorsque  le  mélange  gazeux  atteint  une  certaine 
teneur  en  gaz  sulfliydrîque  ;  cette  teneur  est  d'autant  plus  grande  que  la 
température  est  plus  élevée. 

Donc,  de  300*  h  358*,  une  ligne  limite  de  faux  équilibres  W  (Jig.  i4o) 
monte  de  gaucbe  n  droite  ;  le*  points  situés  au-dessous  de  celte  lïgoo 
représentent  des  états  du  système  tels  que  l'hydrogène  et  le  soufre  se 
^»mbinent  ;  les  points  situes  au-dessus  de  cette  ligne  représentent  de* 
étals  de  faux  équilibre. 

Aux  températures  comprises  entre  35o°  et  loo",  l'acide  sulfhydriquo 
demeure  indécomposable  par  la  chaleur  :  en    revanche,    l'hydrogène  se 
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combine  en  (ofaiffe  avec  le  soiiTrc.  La  combinaison  at  tlUmilée.  Les  états 
d'équilibre  du  système  sont  représentés  par  la  partie  l'v  de  la  ligne  p  =:  t. 
Lorsque  la  température  prend  une  valeur  supérieure  ii  ^OO",  le  système 
pitsente  un  état  de  véritable  équilibre,  limite  commune  de  ces  deux 
réactions  inverses  :  combinaison  de  l'hydrogène  et  du  soufre,  décomposi- 
tion de  l'acide  sullliydrique.  A  44o°,  par  exemple,  la  limite  que  l'on 
obtient,  soit  en  partantdu  composé  pur,  soit  en  partant  des  composants, 
est  la  môme  ou,  du  moins,  la  différence  est  de  l'ordre  des  erreurs  d'ex- 
périence. 


Fig.  .4». 

Deux  tubes,  renrermant  chacun  o«',oa  de  soufre,  libre  ou  combiné, 
par  centimètre  cube,  ont  été  maintenus  pendant  6  heures  à  440*. 

Le  premier,  qui  était  rempli  d'hydrogène  sulfuré  pur,  a  donné  pour  p 
le  nombre  0,976  ;  le  second,  qui  ne  contenait  que  de  l'hydrogène^  et  du 
soufre,  a  donné  pour  p  le  nombre  0,983,  pratiquement  égal  au*précédent. 

Aux  températures  qui  surpassent  4oo*,  les  états  d'équilibre  du  système, 
qui  sont  des  états  d'équilibre  véritable,  sont  représentés  par  la  ligne  ut/  ; 
au-dessous  de  cette  ligne  se  trouve  la  région  de  combinaison,  au-dessus  I» 
région  de  décomposition. 

La  formation  de  l'hydrogène  sulfuré  étant  exothermique  dans  les  coodt- 
Uons  indiquées,  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la 
température  exige  que  la  ligne  vif  descende  de  gauche  à  droite. 

En  résumé,  selon  ces  importantes  expériences  de  M.  Pélabon,  on  peut 
décrire  de  la  manière  suivante  l'influence  que  la  température  exerce  sur  la 
formation  ou  la  destruction  de  l'acide  sulfbydrique  : 

Aux  températures  à  i  ^=  aoo*,  l'acide  sulfbydrique  ne  se  décompose 
pas  ;  l'hydrogène  ne  réagit  pas  sur  le  soufre. 
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Entre  la  température  (  =  aoo*  et  la  température  t  =  SSo",  l'acide 
lulfbjdrique  ne  se  décompose  pas  ;  l'Iiydn^ène  se  combine  avec  le  soufre  ; 
la  combinaison  est  limitée  ;  le  mélange  gazeux  obtenu  est  d'autant  plus 
riche  en  hjdrogÈne  sulfuré  que  la  température  est  plus  élevée. 

Aux  températures  comprises  entre  t  =  35o'  et  6  ^  4'>0°f  ITiydrogfcnc 
sulfuré  est  indécomposable  par  la  chaleur  ;  l'hydrogène  se  combine 
intégralement  avec  le  soufre. 

Aux  températures  supérieures  à  6  =  4oo',  l'acide  sullbydrique  se 
dissocie  :  cette  dissociation  est  limitée  par  l'action  inverse  ;  elle  est 
d'auUot  plus  marquée  que  la  température  est  plus  élevée. 

333.  Action  de  l'oxygène  sur  l'hydrogâne.  Étadea  de 
HH.  Armand  Gantier  et  H.  Hélier.  —  L'histoire  d'un  grand  nombre 
de  combinaisons  exothermiques  parait  être  la  suivante  : 

Aux  lempérataret  inférieures  à  t,  le  eorpt  composé  ett  indeilruelible  ;  les 
élimenU  de  ce  corps  ne  peuvent  te  combiner. 

Aux  températures  comprises  entre  lelt,  le  corps  composé  est  indeslractible  ; 
les  éléments  de  ce  corps  peuvent  se  combiner;  cette  combinaison  est  limitée  ;  la 
limite  correspond  à  un  degré  de  combinaison  d'aaUuit  plat  élevé  qae  la  tempé- 
rature ett,  elle-même,  plas  élevée. 

Aux  lempérataret  comprîtes  entre  t  et  B,  le  corps  composé  est  indestrac 
lible  ;  Us  éléments  se  combinent  ;  celle  réaction  ne  s'arrête  que  lorsque  la 
combinaison  est  inUgraU. 

A  BX  lempérataret  sapérieares  à  6,  la  combinaison  se  décompose  ;  les  éléments 
se  confinent  ;  ces  deax  réactions  sont  limitées  ;  à  une  température  donnée,  un 
même  état  d'équilibre  limite  les  étals  du  système  en  lesquels  il  se  produit  une 
décomposition  et  les  étals  en  lesquels  il  se  produit  une  combinaison  ;  cet  état 
d'équilibre  correspond  à  une  décompotitian  d'autant  plus  complète  que  la  tem- 
pérature ett  plus  élevée  ;  les  températures  supérieures  à  B  forment  propre- 
ment U  domaine  de  dissociation. 

Prenons,  par  eiemple,  l'eau. 

Depuis  Lavoisier,  on  sait  qu'aux  basses  températures  l'eau  ne  se  dé- 
compose pas,  que  l'oiygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas  ;  on  sait 
aussi  qu'^  des  températures  suffisamment  élevées,  où  l'eau  est  indi;coro- 
posable,  l'oxygène  et  l'hydrogène  se  combinent  en  totalité.  On  peut  donc 
dire  que  l'on  a  reconnu,  depuis  tes  origines  de  la  Clùmie,  l'existence  des 
températures  inférieures  II  t  et  celle  des  températures  comprises  entre  -c 
ete. 

Demi.  —  TluriaadjDUiiiiin»  >9 
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Ea  déawntnnt  qrw  la  vapenr  d'eaa  étiit  diaaociaUt  à  lrt>  kaolc  tflni- 
pérahm  (n"  sa  et  53),  H.  Sainte-CUtre-Dcrrille  ■  mn  en  Mdenec  l'exii- 
loDce  et  Umpératom,  lupérieures  ii  6,  où  ■'Aabfissent  de  «àrilràks 
équilibres. 

Bi^iB,  HM.  Amund  Gantier  et  H.  HAU«r  oot  explevé  k  mme  de  com- 
bÏBUaoB  limitée  comprise  entre  I  et  t. 

Chauffons,  sous  la  pression  atmosphérique,  sa  ariliagg  ^m  oontient 
i6  giaaanttt  d'exjgfaie  po«r  i  gramme  d'h^dreg^e. 

A  iW,  Vaajgine  et  l'hydnigèM  ctManMacaat  h  a»  cBmbÎBer  ;  k  MXf, 
la  combinaison  devient  MettireUe  ;  ea  tm^ojtiA  i^  Bitifie*  doat  nows 
dirons  quelques  mots  en  la  dernière  Leçon,  MM.  Gautier  et 
Hélier  (')  nat  ps  turm  U  combiMèion  jasqa'à  8aâ*  saas  eklenîr  fex  - 
ploaioa.  Dam  tout  cet  mlarraUe  de  teaif)érati»e,  U  uaabîmaiaeo  de  P^- 
drogène  et  de  l'oxjfine  est  Ikntt^  :  la  valtwi  de  ra|)fK>rt  df  de  h  nrane 
d'eau  kinnit  h  la  naue  d'ean  fomiM,  <fBi  tinaita  ta  coaafcinmmi,  croit 
avec  la  température  comme  l'indique  te  taUaaa  saîvant  : 


,w— ». 
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i8o*C. 

o,ooo4 
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o,a57 

900 

0.0013 
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o.o:3 
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i«o 

o,o.« 

»n> 

o.BlSi 

33r 

0,0378 

63, 

0.8BW 

378 

o.ïBii 

8i5 

0.96. 

A  ces  températures,  la  vapeur  d'eau,  soit  seule,  soit  mélangée  ii  une 
certaine  quantité  de  gaz  tonnant,  est  indécomposable  ;  la  combinaison  de 
l'oiygène  et  de  l'hydrogène  n'est  donc  pas  limitée  par  la  réaction  invetie, 
mais  par  nn  domaine  de  faux  équilibres.  L'intervalle  de  températures  eu 
lequel  ont  été  faites  les  expériences  de  MM.  Armand  Gautier  et  H.  Hélier 
se  trouve  tout  entier  au-dessous  de  la  température  que  Dousavonsa{yelée 
T  ;  la  température  t  est  donc  supérieure  ii  875°  ;  plus  haut  dans  l'éclwlle 
des  températures,  et  probablement  au  dessus  de  1 000*.  se  trouve  la  tem- 
pérature que  nous  avons  nommée  B,  à  partir  de  laquelle  on  pénètre-dans 
la  région  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau,  objet  des  recherches  de 
U.  Sainte-Claire  Deville. 

(')  Abm*»  G»wtib»  ei  n.  RéLnit,  Conptft  rendat,  t.  CXXIT,  p.  556  ;  1896.  — 
II,  Hëlibr,  ylnnalei  de  Chimie  et  de  Phytiqae,  y  Siria,  t.  X,  p.  5ai  ;  1807, 
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iyaf>èft  b»  wiAwchM  de  U.  Hitiin.  k  nlcmr  d>  x  qai,  à  ■■«  tem- 
pfti>MH  Janafi,  înftrisncv  i  -t,  limtlt  1>  eomlùarâan  de  rb;pdi<agto«  et 
et  l'<BijgèBB  mmis  à  la  ptesioB  iili— nJn^i  îtpi»,  chaange  looqwe  le  m£- 
lanp,  m»  lico  ém  contwr  iS  gnomei  d'orf^as  paor  x  gi—aa 
é'hjA  ORJm,  ffai  Mc  «a  cscès  dn  I'uk  des  gat  aia^»«nls  ;  eSe  dHMge 
auui  ai  l'on  adjoint  au  mélange  un  gaz  inerte,  de  l'azote  par  «am^pte. 

333.  ArOtidn  da  l'oxy^èiM  onr  l'axyd*  i»  carhaMO.  —  C«  que 

nous  venooi  d«  dirc  au.  su^t  de  U  formatioa  de  la  vapeur  d'eara  et  de  la 
diaoocîatiiHi  de  ce  corps  peut  se  répéter  presque  la^itnaHAUfumi  en  ca  oui 
coBccine  raDb.ydridfi  carbooique. 

Aux  tAinpézaturâa  inEBriBajes  à  une  cerlakie  limite  1,  le  gai  nrhnnitpn 
est  indécomposable,  l'oxyde  do  carbone  ne  se  combine  pas  à  l'oxygèue  : 
aux  températures  surBsaœment  élevées  pour  £tre  comprises  entre  deux 
certaines  limites  t  et  8,  le  gaz  carbonique  est  indécomposable,  mais 
l'oxyde  de  carbone  se  combine  intégralement  à  l'oxjgène  ;  ces  faits  sont 
connus  depuis  longtemps.  Les  expériences  de  H.  Sainte-Glaire  Deville 
nous  ont  appris  (a°  54)  qu'au  deli  de  la  températare  6.  te  gas  carbonique 
peu!  se  dissocier  ;  il  s'établit  alors  des  équilibrée  véritables.  H.  Hélier  (*)  a 
fait  connaître  la  région  de  combinaisonlimilée.  comprtseentref  et  t. 

U  a  trouvé  q«e  lorsqu'on  chauffait,  sous  la  pression  constante  de  l'at- 
mosphère, un  mélang:e  renfermant  deux  molécules  d'oxyde  de  carbone  et 
une  molécule  d'oxygène,  avec  des  précautions  suffisantes  pour  éviter  toute 
explosion,  U  formation  d'anhydride  carbonique  s'arrêtait  lorsi^ue  le  rapport 
X  de  la  masse  de  cet  anhydride  formée  à  la  masse  possible  avait  atteint  une 
certaine  valeur,  variable  avec  la  température  et  croissante  avec  elle, 
comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 
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■fiÉàt,  kl,  p.  5si;   1897. 
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Dans  tôut  cet  intervalle  de  tempéra turea,  le  gas  carbonique  est  indc> 
composable,  en  sorte  que  la  formation  de  ce  corps  est  limita  non  pas  par 
l'action  inverse,  mais  par  l'établissement  d'un  faux  équilibre.  Ce  n'est 
qu'aux  températures  beaucoup  plus  élevées  que  l'on  pénètre,  comme  l'a 
démontré  H.  Sainte-Claire  Deville,  dans  la  région  de  dissociation  du  gaz 
carbonique. 


334.  —  Phénom6i)«8  analogues  présentéB  par  les  combinai- 
flona  endotbeniiic[ues>  —  Va  composé  formé,  &  partir  de  ses  éléments, 
avec  absorption  de  chaleur,  peut  fort  bien  présenter  des  phénomènes 
analogues  à  ceux  que  nous  venons  de  décrire  pour  un  composé  exother- 
mique ;  klifig.  i4o.  nous  devons  alors  substituer  un  schéma  tel  que  la 


équititifeB 


décomposition 


Pîg.  i6i. 
Jîg.  i4i-   D'ailleurs,  x  continue  &  designer  le  rapport  de  la  masse  du 
composé  existant  dans  le  système  k\a  masse  possible. 

Quatre  régions  sont  à  distinguer  : 

I*  Aux  tempêratares  infirieixres  à  t,  aucune  riaelion  ne  te  produit  dam  an 
lyitime  renfermant  le  composé  et  les  élimenU  capables  de  le  former,  quelque 
toit  la  valeur  de  x  ; 

a°  Aax  températures  comprîtes  entre  t  et  -c,  le  composé  ne  peut  se  former 
aax  dépens  de  ses  iléments  ;  aa  contraire,  si  la  valeur  inUtale  de  x  est  safji- 
sammenl  grande,  le  corps  composi  se  détruit  en  partie  ;  la  décomposition  est 
limitée  ;  la  valeur  de  x  qui  Hmile  la  décomposition  est  d'autant  moins  élevée 
que  la  température  est  plus  élevée  ;  la  réaction  est  limitée  non  par  Faction 
inverse,  mais  par  la  production  de  faux  équilibres  ; 

3' Aax  températures  comprises  entre  t  et  B,  le  compote  ne  peut  se  former  ; 
il  te  décompote  ;  cette  réaction  est  illimitée  ; 

4*  Aux  températaret  tupérieares  à  e,  selon  la  vatear  qu'a  le  rapport  x  dans 
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le  tjslime,  celai-ci  peut  Stre  le  tiège  toit  iTune  dicùmpotUton,  toit  d'ane  œm- 
buuÔMon  i  à  une  températare  donnée,  tet  deax  réaction»,  inverse»  Vune  de 
Vaalre,  tont  limitée»  par  une  même  valear  de  x  ;  eette  valeur  limite  de  z  croît 
avec  la  Umpiraiare. 

Ces  distÎDctions  permettent  de  classer  les  propriétés  d'une  foule  de 
composés  endothermiquei. 

335.  Osone.  —  Pour  i'oxygfrne  ozonisé,  la  (empérature  ordinaire  est 
déjà  supérieure  à  la  température  t  :  à  celte  température,  et  plus  rapidement 
encore  à  aoo*,  l'ozone  subît  une  destruction  que  l'on  peut  regarder  comme 
complète  ;  nous  savons,  d'autre  part,  que  MM.  Trost  et  Haulefeuille 
(n"  198)  ont  mis  en  évidence  la  transformaUon  directe,  mais  partielle,  de 
l'oxygfene  en  ozone  à  des  t«mpératures  voisines  de  i  aoo*  :  ces  températu- 
res sont  donc  supérieures  à  e. 

336.  Trlchlomre  de  sUiolnni.  ReohSTOtaes  de  HH.  Trooet  et 
HautefeoUle.  Hydrog&ue  sUldé.  —  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (*), 
ont  pu  explorer  complfetemeot  les  diverses  parties  du  champ  que  repré- 
sente la  ^^.  i4i  pour  certains  composés  du  silicium  et,  en  particulier, 
pour  le  trichlorure  de  silidum  Si'Cl'. 

A  a5o*,  ce  corps  |ne  prend  pas  naissance  par  l'action  des  vapeurs  du 
tétrachlorure  SiCl'  sur  le  silicium  ;  en  revanche,  les  vapeurs  du  trichlo- 
rure de  silicium  sont  indécomposables  à  cette  température. 

A  35o*,  les  vapeurs  du  trichlorure  de  silicium  subissent  une  décom- 
position trfes  limitée  et  très  lente;  le  dépât  de  silicium  sur  les  parois  du  vase 
est  à  peine  sensible  au  bout  de  afi  heures  ;  les  vapeurs  de  tétrachlorure 
sont  toujours  sans  action  sur  le  silicium. 

Lorque  la  température  s'élève,  la  décomposition  du  trichlorure  de  sili- 
cium en  tétrachlorure  et  silicium  devient  de  plus  en  plus  marquée  ;  elle 
détruit  à  440"  une  fractiott  notable  du  corps  composé  ;  à  8oo',  si  l'cxpé- 
rience  est  suffisamment  prolongée,  la  décomposition  est  complète. 

Au  contraire,  It  i  ooo*,  la  décomposition  n'est  plus  que  partielle  ;  d'autre 
part,  k  cette  température,  le  tétrachlorure  se  combine  partiellement  au 
Mlicium  pour  donner  du  trichlorure. 

Moins  complètement  étudié,  l'hydrogène  silicié  se  comporte  assurément 
d'une  manière  analogue  ;  %,  la  température  ordinaire,  ce  gaz  ne  peut  ni  se 

(*}  T«oon  et  HADTCnoius,  Annaiet  de  Chinât  et  de  Phytique,  5*  Série,   (.  VII, 
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tottutr  ni  ûtàétxm^nmu  ;  au  aouf^a,  il  ii  ili'iiiiiwiiii  m  ioldtté;  -à  m« 
tninii^i  irlniir  pJiii  f  Irnlr  giir  In  [iimié  iIi  fiiMwi  il»  ■liriiiM.  M  t  Pnfiwir  (') 
a  fn  mettre  «a  éndence  k  combiiwiwn  de  l'kydn^M  «t  -da  «UciaB 
(n-  200). 


337.  Les  flystômea  à  réaction  Illimités  «t  !•  | 
travail  maximam. —  Un  nombre  considérable  de  réactions  chimiques 
sedwwtJMisfaert^goric  ilontUCaniM(iMi^rk5iregèiiBsnl£BEi«lla 
décKMnpotition  du  trklilonire  de  sScmmb  «mit  les  tjrpM.  Tuâtes  «ei  timo- 
tioDs  donnenl  lien  k  une  obs^nrtioB  inportmte  :  Amx  tampénOnm  Mm- 
jiri»«  entre  t  «t  t,  ei  la  *«ale  r^scdiûn  jMtsiMe  ««I  JiMil^  jnv  'in  iMaéefmtx 
^i/i^,  «e-aiizfen^»Mitar«  ni(t«t«l<«,  oA  oaHer^wriMHCiC  tfàotlSc,   etie 

troaver  le  principe  du  travail  maximum  en  défaut,  il  faut  otteimAt  ia  tempé- 
ratures, supérieares  à  B,  où  te  peuvent  établir  des  ilatt  de  virilabU  iqailUire. 

338.  lies  STBtèmes  à  réaction  mimltâe  ne  sont  pas  esaentiel- 
lement  dlatlnot*  des  systèmes  à  réaction  Uialtée.  —  Tl  semible. 

au  premier  abord,  qu'une  (fiH^rence  radicale  sépare  lei  iptèmea  incapa- 
bles de  réaction  illimitée,  que  nous  avons  Studiés  aux  ii**32Bet  330. 
des  systimes  qui  peuvent,  entre  certaines  températures,  donner  Ken  h  des 
réactions  inimitées  ;  tels  les  systèmes  étudiés  du  n*  331  an  n*  337.  En 
réalité,  comme  nous  l'aTlons  montrer,  on  peut  fort  bien  admettre  qu'une 
telle  dlETérence  est  une  dîfiîrence  non  de  nature,  mais  de  degré. 

Prenons  un  système  quî  renferme  des  gai  voisins  de  l'Slat  parfùt  et  où 
un  composé  eioOiermique  peut  le  produire  ou  se  dissocier  ;  par  exemple 
un  système  ou  se  trouvent  du  soufre,  liquide  et  en  vapeur,  de  l'hydro- 
gène et  de  l'acide  sulfbydrlque  ;  soit  x  le  rapport  entre  la  masse  du  com- 
posé que  le  système  renferme  et  la  masse  de  ce  même  composé  qui)  ren- 
fermerait, si  la  combinaison  de  ses  éléments  était  poussée  aussi  loin  que 
possible  ;  cbauBans  le  système,  soit  sous  pression  constante,  soit  sous 
volume  constant. 

La  ligne  VV  (Jig.  i^i\  des  équilibres  véritables  a,  dans  le  plan  TOx, 
une  forme  que  nous  avons  déjà  tracée  en  la  jîy.  i3l  ;  jusqu'à  un  point  B, 
d'abscisse  9,  elle  demeure  prafiijuemenl  confondue  avec  la  ligne  AA',paral- 


[1)  A.Dunmn,  Sar  Caetiim  de  l'I^irosèm  «w  je  mScàaa  M  j»  stfcr  ;  thim  Ja  PMi% 
3  déc.  1906. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


srn^MEi  i 


RBAcnoH  uytTEe 


&56 
«lie  s'en  détodw 


me  i  OT,  «t  mjumt  po«r  ordanoéa  constante  x 
alors  et  descend  de  gauche  à  droite. 

Soient  CC  la  ligne  qui  sépare  la  région  des  faui  équilibres  de  la  régi 


B               D 

A' 

Faux  équilibres   'v 

d^omposition 

V- 

;       .     *-. 

e  c 


Fig.  Ida. 
lie  combinaison  el  DD'  la  ligne  qui  sépare  la  région  des  faux  équilibres  de 
la  région  de  décomposition  ;  si  les  choses  se  passent  conformément  i  ce 
que  nous  avons  vu  au  d*  330.  ces  deux  lignes  doivent  se  conrondre 
avec  la  ligne  des  équilibres  véritables  W  h  partir  d'un  certain  point  P, 
d'abscisse  ':. 

La  température  ':  peut  être  notablement  supérieure  h  6  ;  nous  obtenons 
alors  une  disposition  analogue  &  celle  que  nous  avons  étudiée  dans  lo 
système  :  hydrogène,  sélénium,  acide  sélenhydrique  ;  la  nouvelle  disposition 
est  simplement  symétrique  de  celle-ci  par  rapport  ù  un  axe  parallèle  i 
OT. 

La  température  t  peut,  au  contraire,  Sire  notablement  inTérieure  à  la 
temjpérature  6,  le  point  P  se  trouvant  fort  à  gauche  du  point  B  ;  dans  ce 


cas,  que  rq>réseDle  hjîg.  i43,  la  ligne  CC  est  seule  discernable;  la  ligne 
DD'  est  réduite  au  fragment  indisceraoUe  DP.  Prati^aenunt,  la  Statique 
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chimique  de  notre  système  se  résume  dans  les  proposîlîons  que   nous 
avons  énoncées  à  la  fm  du  n*  331. 

339.  On  peut  toujoura  refroidir  assez  ua  système  ohimictue 
pour  qu'il  se  trouve  à  l'état  de  faux  éqniUbre.  —  Nous  n'avons 
donc  plus,  dans  r^tudc  d'un  système  chimique,  que  trois  sortes  de  tem- 
pératures &  distinguer  : 

1°  Des  températurei  iieviet,  où  le  système  est  susceptible  de  deux  réac- 
tions, inverses  l'une  de  l'autre,  ayant  pour  commune  limite  une  suite 
d'états  de  véritable  équilibre  ; 

a*  Des  Umpéralares  moyennes,  où  le  système  est  susceptible  de  deux 
réactions  limitées,  non  plus  par  la  réaction  inverse,  mais  par  des  états  de 
faux  équilibre  ; 

3*  Des  températures  basses,  où  le  système  n'est  plus  suscep^ble  d'aucune 
réaction. 

Et  en  eOet,  toutes  les  observations  semblent  s'accorder  avec  ce  principe  : 
Étant  donné  un  système  ehimiqae,  on  peal  loajours  abaisser  sufjîsamnunt  la 
lempératare  poar  que  ce  système  demeure  à  létal  dejaux  équilibre. 

Ainsi,  au-dessous  de  35o°,  un  mélange  qui  renferme  seulement  du 
sélénium  et  de  l'hydrogène,  sans  trace  d'acide  sélenbydrique,  demeure 
ù  l'état  de  faux  équilibre  ;  aucune  réaction  ne  s'y  produit  ;  au-dessous  de 
3i5°,  un  système  renfermant  du  soufre  et  de  l'hydrogène  est  à  l'état  de 
faux  équilibre  chimique. 

340.  Faux  équilibres  aux  très  basses  températures.  Reoher- 
ches.de  U.  Piotet.  —  Pour  certains  systèmes,  l'état  de  faux  équilibre 
chimique  ne  peut  être  obtenu  qu'en  abaissant  extrêmement  la  tempéra- 
ture ;  c'est  ce  qu'a  constaté  M,  R.Pictel(').  A  —  ia5*C.,  on  peut  compri- 
mer fortement  un  mélange  d'acide  sulFurique  congelé  et  de  soude  caus- 
tique sans  qu'aucune  réaction  se  produise  ;  tant  que  la  température  est 
inTérieure  à  —  8o°  C.  la  combinaison  n'a  pas  lieu  ;  elle  se  produit  brus- 
quement à  cette  température  de  —  8o°  C,  en  dégageant  une  quantité  de 
chaleur  telle  que  l'éprouvotte  renfermant  le  mélange  est  brisée. 

L'acide  sulfurique  et  la  potasse  demeurent  en  équilibre  aux  tempéra- 
tures inférieures  à  —  90*  C;  l'acide  sulfurique  et  une  solution  ammonia- 
cale concentrée   aux   températures  inférieures  —  65°  C.   A  —  lao*  C. 

(1)  n.  PfCTBT,  Comptes  rendus,  t,  CXV,  p.  f  li  ;  1891. 
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i'adde  sulfuriquo  et  l'acîde  cblorhydriijus  laissent  sa  couleur  bleue  au 
lounenol  ;  le  lournesol  vire  brusquement  au  rouge  à  —  i  io°  C.  avec 
l'acide  cblorbjdrîque,  à  —  io5*  G.  avec  l'acide  sulfurique. 

Il  faut  remarquer,  toutefois,  que  certains  des  systèmes  dont  nous 
venons  de  parler  ne  sont  peut-être  pas,  aui  températures  réalisées  par 
M.  Pictet,  des  systèmes  en  équilibre,  mais  seulement  des  systèmes  où  se 
produit  une  réactioneitrèmement  lente;  selon  M.  Bessoii('),  l'acide  cblor- 
faydrique  qui  a  3i-journ£  à  très  basse  température,  à  —  8o*  par  exemple, 
au  contact  du  sodium,  renfermede  petites  quantités  de  chlorure  de  sodium. 

341.  Le  point  de  réaotion.—  Prenons,  k  très  basse  température, 
un  système  à  l'état  de  faux  équilibre,  et  élevons  en  graduellement  la  tem- 
pérature ;  à  un  certain  moment,  le  système  cessera  d'être  en  faux  équili- 
bre et  une  réaction  s'y  produira.  La  température  à  laquelle  un  système 
donné,  soumis  à  une  pression  donnée  ou  maintenu  sous  un  volume 
donné,  cesse  d'être  à  l'état  de  faux  équilibre  et  devient  le  siège  d'une 
modification  chimique,  s«  nomme  le  point  de  réaction  de  ce  système.  Ainsi 
le  point  de  réaction  d'un  système  qui  renferme  de  l'hydrogène  et  du  sélé- 
nium, sans  trace  d'hydrogène  sélénié,  et  que  l'on  chauffe  sous  volume 
constant,  est  voisin  de  aSo'  ;  h  cette  température,  il  commence  à  s'y  for- 
mer de  l'acide  sélen hydrique. 

Pour  certains  systèmes,  le  point  de  réaction  peut  correspondre  k  une 
température  très  basse  ;  nous  avons  vu  que  le  point  de  réaction  du  tour- 
nesol et  de  I'adde  chlorhydrique  était  voisin  de  —  i  io°  C. 

Dans  d'autres  cas,  au  contraire,  ce  point  de  réaction  correspond  h,  une 
température  extrêmement  élevée  ;  l'un  de  ces  cas  nous  est  offert  par  le 
mélange  d'hydrogène  et  d'aiote. 

Le  gaz  ammoniac  se  formerait,  à  partir  de  l'hydrogène  et  de  l'azote, 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur;  si  donc,  un  mélange  de  ces  trois 
gaz  maintenu,  soit  sous  pression  constante,  soit  sous  volume  constant, 
était  k  l'état  de  véritable  équilibre,  la  combinaison  y  serait  presque  com- 
plète à  basse  température;  c'est  seulement  k  température  élevée  que  le 
gai  ammoniac  présenterait  une  dissociation  appréciable. 

En  fait,  un  mélange  d'hydrogène  et  d'azote,  contenant  ou  non  du  gaz 
ammoniac,  peut  être  maintenu  à  l'état  de  faux  équilibre  presque  II  toutes 
les  températures  que  produisent  nos  foyers  ;  ce  n'est  qu'aux  températures 

C)  Bebsoj,  Compta  reiidai.  t.  CXXIV,  p.  763;   1897. 
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exiréoMincnt  élevé»,    eagendite   par  dm  étàHellw   HuMiqaa  Mt 
^■deft,  qne  la  comlMaisaa  coitiiauBti  i  se  f««daii«,  tmmnm  l'a  f 
Morren  (')  ;  son  càmernaiàaa  a  étà  twnfirnée,  au  nwjm  de  l'«f 
ti^M  dnwl  st  froid,  pu  H.  Sna«»-GlnrQ  D«nUe<*). 

Le  pût  de  réaction  d'an  ayatèine  peut  dépenAg  d'ttMC  iwfe  de  âw>— 
aCaaces  :  de  la  praaBion  ■-■*n^  Mtppoiiéo  par  le  vyMmtt,  ai  oa  le  duuBe 
MOI  volome  constant  ;  de  la  cwpowrioa  twitiale  du  lyitè^  et  dea  «offa 
ébnagea  qet  peavent  y  Mre  mMéa. 

Enfin,  dam  cortaini  cas,  obi  divecaea  âroBnaliaina  peaiwnt  infcwr  —w 
seulement  sur  la  température  de  réaction,  maij  encore  sur  la  nature  de  la 
réaotîm  qai  conatenoe  de  se  prodmre  au  noment  oA  «atle  lempéntare 


Pienods,  par  esempie,  «■  iijiiUiii  formé  d'hjdrogèiM,  de  aeleaiwa  «t 
d'acide  ■dmli'^nipie,  TittoomO;.  UA]  U  Ugae  CC  qui  aèpmn  la  rtgÊim 


de  ooaabinaisn  de  la  i^ion  des  bux  «([«libras,  «t4a  ligne  DD^  qni  sépare 
la  régma  de  décompositim  de  la  régiion  des  faux  ^inlifcrea  ;  «Me  dn- 
i»^  lî^ne  présente  an  point  M  p^ustoK^ne  toas  lesantrei;  loit  pi  =0(i 
l'ordonna  de  «  point. 

Prenons  un  sTStime  dans  loqwl  la  vrfonr  «nitiala  r  du  raipport  p  nit 
mfërieure  i  p  ;  loppotom  la  températnn  a*Ma  basse  pom  qae  te  ajsliuie 
MHt  11  l'ûtat  de  faui  équilibre  et  élevons  gradu^lement  cette  tempAta- 


(I)  MoHHEtr,  Comptes  rendut,  l   XL\1II,  p.  3^3;  iSSg. 

(')  H.  Suiitb-Cliikb  Detills,  Ltfoi»  mr  la  DitiociaSm,  iWS. 
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tare  :  le  polnl  êgm»6t4icnl  la  ^loile  i^  ^  «MuniatEQ  an  f  ia  ligaeOG'  ; 
P«Iwùie  t  da  foiat  7  est  le  paâ^  de  riaelkn  4a  s^làaM  ;  an  BCDM«t  on 
U  IwwpJrgfK  «M  tin  t.  {hû  dép—o  OQtt«  nkv  t,  le  «yitjw»  déviait  le 
liÈge  d'une  «améMMOH. 

IVetWDS.  «■  otntrMre.  «■  ayet^ie  4aDs  leqad  it  «alear  iailiele  R 
du  rapport  p  est  supérieure  à  f ,  et  dont  la  température  est  assez  basse 
pour  qu'il  y  ait  équilibre:  lorsque  la  température  s'élèvera,  le  point 
figuratir décrira  la  ligne  R3.  parallèle  à  OT,  qui  renctntre  en  3  la  ligne 
DD'  ;  l'abscisse  T  du  point  S  sera  le  point  de  téaction  an  ajatènie  ;  aussitôt 
que  le  système  atteindra  ce  point,  le  système  le  système  deviendra  le 
siège  d'une  dicompotition. 

343.  Point  de  réaction  dans  la  phosphorescence  du  phos- 
phore. Études  de  M.  Joubert.—  Dans  la  majorité  des  cas,  la  com- 
plexité est  moindre  ;  au  momeat  où  le  système  atteint  le  point  de  réac- 
tion, il  s'y  produit  une  réaction  dont  U  nature  ne  dépend  pas  de  la  com- 
position initiale  du  systî'me.  Ainsi,  quelle  que  sott  la  composition  initiale 
d'un  système  qui  renferme  du  soufce,  de  l'hydrogène  et  de  l'hydrogène 
sulfuré,  le  point  de  réaction  osneapond  toujours  &  la  combinaison 
commençante. 

U  en  est  de  mémo  dans  le  cas  de  la  combinaison  de  l'oiygène  et  du 
phosphore,  étudiée  en  détail  par  M.  Joubert  (']. 

Conudérons  un  esjiace  qui  renferme  de  l'oxygène  et  de  la  vapeur  saturée 
de  phosphore,  en  présent  d'un  excèa  de  phosphore.  L'oxygène  et  le  phos- 
phore peuvent  se  combiner  soit  rapidement,  ce  qui  constitue  le  phéno- 
mène de  U  oombusiion  du  phMphore,  soit  lentement,  ce  qui  produit  la 
phosphocescaoce . 

En  un  semblable  système,  il  existe  un  point  de  réaction  ;  au  dessous  de 
cette  température,  aucune  combinaison  ne  se  produit  dans  le  système  ;  au 
dessus,  se  produit  la  phosphorescence,  puis  U  combustion. 

Ce  point  de  réaction  n'est  pas  fixe;  il  dépend  de  la  pression  que  le 
système  supporte  ;  il  est  d'autant  plus  élevé  que  la  pression  est  plus  élevée. 

Prenons  pour  absdsaes  les  pressions  H  (Jîg,  1^5),  pour  ordonnées  les 
températures  T.  A  chaque  pression  D,  correspond  un  point  de  réaction  T  ; 
le  point  M,  de  coordonnées  n,  T,  a  pour  lieu  une  certaine  courbe  CC, 

Cette  courbe  partage  le  plan  en  deux  régions. 

{')  Jovtma.Aitnalti  de  VÉcole  normale  tapérkurt,  a'  tiixe,  t.  III.  p.  sog  ;   "874. 
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Prenons  un  point  a  d'absciue  n,  d'ordonnée  0  inférieure  à  T,  point  de 
réaction  sous  la  pression  n  ;  ce  point  représente  un  système  oà  il  ne  se 
produit  aucune  réaction  ;  le  point  a  est  donc  dans  la  région  det  faux  équili- 
bres, qui  coïncide  avec  la  région  silaée  aa-deuùus  de  la  courbe  CC. 

Prenons,  «u  contraire,  un  point  A.  d'abscisse  D,  d'ordonnée   6  supé- 


coniliiuùson 
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Fig.  .45. 

rieure  à  T;  ce  point  représente  un  système  en  lequel  l'oxygène  et  le 
phosphore  se  combinent  ;  le  point  A  est  donc  dans  la  régiondeeombiaaison, 
tjui  eoïnciiie  avec  la  région  sitafe  au-desaat  de  la  courbe  CC. 

La  courbe  CC  monte  de  gaache  à  droite  ;  la  région  de  combination  e$l 
donc  à  gaache  de  la  courbe  CC  et  la  région  detjaux  équilibres  à  drmte  de  la 
mime  coarbe. 

Dès  lors,  si  nous  prenons  un  point  b,  d'ordonnée  T  et  d'abscisse  p,  in- 
férieure à  [l,  ce  point  représente  un  système  où  l'oiygène  et  le  phosphore 
se  combinent  ;  un  point  B,  de  même  ordonnée  T,  mais  d'abscisse  P,  su- 
périeure à  n,  représente  un  système  où  aucune  réaction  ne  se  produit. 
Donc,  à  chaque  lempéralare  T,  correspond  ane  certaine  pression  Umile  n  ; 
soai  une  pression  inférieure  à  n,  l'oxygène  se  combine  avec  U  phosphores 
sous  ane  pression  supérieure  à  n,  un  système  renfermant  de  Coxygèae  et  du 
phosphore  est  en  équilibre  ;  la  pression  Q  est  d'autant  plat  élevée  qae  la  tem- 
pérature est  elle-même  plus  élevée.  C'est  la  loi  énoncée  et  véri&ée  par 
M.  Joubert  qui  a  donné,  des  valeurs  de  H,  le  tableau  suivant  : 
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65o 

4>8 

l8,   D 

73o 

48o 

'9.  ' 

760 

5.9 

La  ligaea  GC  est  sensiblement  rectiligne. 

La  forme  et  la  position  de  cette  ligne  varient  beaucoup  lorsqu'à  l'oxy- 
gène, on  mélange  certains  gai  inertes.  M.  Joubert  a  Tait  une  étude  très 
complète  de  cette  variation. 

La  combustion  de  l'hydrogène  phosphore  dans  l'oxygène  a  donné  lieu  à 
des  observations  analogues  de  la  part  de  M.  Van  de  Stadt  ('}. 

343.  Faux  équilibres  et  espaoea  capillaireB.  Expériencee  de 
H.  Uax  Bodensteln.  —  M.  Max  Bodcnslein  a  repris,  après  M.  H. 
Pélabon,  l'étude  delà  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  soufre  (')  et  de 
l'hydrogène  avec  le  sélénium  (').  Ses  expériences  ne  lui  ont  pas  fait  re- 
trouver les  régions  de  faux  équilibre  si  soigneusement  décrites  par  M.  II. 
Pélabon.  Il  a  trouvé  que,  dès  la  température  de  a34°,  la  combinaison  de 
l'hydrogène  avec  le  soufre  était  totale;  qu'à  partir  de  354°, on  atteignait  la 
même  composition  finale  soit  par  la  formation,  soit  par  la  décomposition 
de  l'hydrogène  sélénié. 

Au  lieu  de  rechercher  la  cause  de  ce  désacconl  entre  les  résultats  obte- 
nus par  M.  Pélabon  et  ceux  qu'il  a  lui-même  obtenus,  M.  Mai  Boden- 
slein  s'est  contenté  d'affirmer  que  les  expériences  de  M.  Pélabon  étaient 

Une  telle  conclusion  était  inadmissible,  parce  que  M.  Bodenstein  n'avait 
respecté  aucune  des  règles  de  la  critique  scientifique  : 

1°  Il  ne  s'élût  pas  assuré  si  les  eipértencei  de  M.  Pélabon,  reprùet  dont 
Ui  condiliont  mémei  où  ce  chlmUU  avait  opéré,  redonnaient  ou  non  les 
résultats  annoncés  ; 


(<)  Va!<  di  Stadt,   Zeitichrifl  fur  fitjtikaliiehe  ChemU,  Bd.  XII,  p.  3ai  ;   1893. 
(')  Haï  BoDBNSTStN,  ZeiUehrift  jOr  phyiikaluehe  Chtmit,  Bd.  XXIX,  p.  3i5  ; 


(>)  Mai  BocensTBiK,  IM,  p,  tiç 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


^3  LES    SiVi    ÉQIIILUBH  MIU 

S*  H  vrart  cnaqsé  (tn-  vxpénefKM  de  M.  P^sbon  afin  dV  (téixtufi'îi  iScs 
causes  d'erreur;  mais  )«  cnliques  adressées  se  trouvaient  tootet  sr  con»- 
plëtement  et  si  explicitement  réfutées  par  la  simpie  ledure  des  mémoires 
de  M.  Pâalion  (')  qu'on  demeure  étonné  que  M.  Bodenstein  ait  pu  les 
formuler. 

Pour  neus,  sous  les  yenx  de  qui  ont  été  laites,  en  grande  partie,  les 
eipériences  de  M.  Pélabon,  nous  pouvons  nous  porter  garant  de  leur  ri- 
goureuse csactilude  ;  il  nnui  ceste  donc  k  Eùce  ce  sue  11.  Max  BMttaaleiD 
n'a  pas  fait,  à  rendre  compte  de  la  divergence  entre  les  résultats  obtenus 
par  les  deux  observateurs  en  invot^uant  les  diUéreticcs  d»  procédés  q[u'ils 
ont  employés. 

Dans  les  expériences  de  M.  II.  Pélabon,  le  soufre  ou  le  séléniiun  mis, 
h.  l'étal  liquide,  eu  présence  de  l'hydrogène  était  ramassé  en  une  goutte 
unique  qui  conSnail  au  gaz  par  uoe  surface  peu  étendue. 

Lorstjue.  au  contraire,  M.  Bodenstein  veut  observer  la  formation  de  l'hy- 
drogÈne  sulfuré,  u  avant  L'expérience,  il  pulvérise  le  soufre  ea  trto  lùics 
gouttelettes  sur  lesparoisdu  ballon  >.  L^rs^'il  veut  observer  la  Iiu^Mlifln 
de  l'bjfdrogène  sélénié.  il  recouvre  les  parois  du  vase,  pat  sublimatÎMi 
dans  le  vide,  d'une  couche  eitrémemonl  ténue  de  sélénium. 

I^s  expériences  de  M.  Bodenstein  diOèreiU  donc  de  ccllas  de  M.  Pé- 
labon en  ce  que  fan  dts  corps  en  présence  a  det  dimensions  ea^lbûret.  DaM 
ces  coitdilions,  M.  Bodenstein  trouve  qu'iV  ne  se  prêtait  pas  de  (aax 
équilibre. 

En  la  Leçon  pri'ccdente,  nous  avons  vu  combien  les  Lois  des  équilibres 
véritables  sont  profondément  modifiées  lorsque  l'une  des  phases  entre 
lesquelles  ces  équilibres  s'établissent  a  des  dimensions  capillaires;  nous 
avons  vu  commeot  la  théorie  de  la  capillarité  permettait,  dans  certains 
cas,  d'établir  une  loi  d'équilibre  générale  dont  la  loi  simpliGéej  applicable 
aui  corps  de  grandes  dimensions,  est  un  cas- particulier. 

La  théorie  des  faui  équilibres  est  beaucoup  moins  avancée  que  celle  des 
équilibres  véritables  ;  ob  ne  saurait  donc  s'attendre  à  ce  que  nous  puissions 
faire  pour  ceux-là  ce  que  naus  avons  fait  pour  ceux-ci,  &  ce  que  nmu  puia- 
sions  expliquer  comment  les  actions  capillaires  interviennent  pour  en  mo- 
dilîer  les  lois. 


Bordeaux,  ao  juillet  1899. —  ZeiUelirift  jUr physUcaHsche  ChémK,Bd.  XXIX,p.7ii 
1899- 
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Du  KuniM  dmrom  naos  pr^voh  uiw  te)t«  modîficalion  e{  b«  pn  nous 
montrer  surprâ  tonqae  cette  modification  M  mmiffeste. 

n  semble  bien  que  taras  les  laits  observés  se  puissent  réinrir  en  cette 
r^le  :  En  àtt  etjpmx»  eapiSaires.  m  pméùtenl  dn  modifiealima  qm,  en 
Tahtfnee  êe  em  etfaeet,  ne  m  prodaintienl  pas,  parce  qae  le  tpiène  detnen- 
renil  è  rUat  iefamx  êqnlibre. 

Celle  rtgk.  on  )ei«il,  Tendmit  compte  de  h  (Krergence  qni  exisFe  entie 
h»  axpjriences  de  M.  Bodensleîn  el  celles  de  M.  Pilsbon  ;  die  rendrart 
ompts  ^alemenl  d'one  foale  d'antres  (wts. 

EHe  eipliqnerait,  par  exemple,  Tactien,  si  souvent  HiTtxju^  en  Cbimte, 
des  corps  poreMT  oa  pulTérulmls.  O»  sait  comment  la  monsse  de  platnre 
o»  le  noir  de  pltiiae  îiitnMhiît,  k  la  tentpératore  onfinaire,  an  sera  d'an 
mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  qui  demeurait  è  l'étal  de  ftutx  éqrn- 
Kk«,  provoque  întmédiatemenl  la  cen^naison  ;  les'  expérimentateurs 
admettent  depnn  iMtgtnnpa  qne  ce  [Jifao^ne'  n'est  ancnoement  éA  & 
nne  réaction  chtmiqm  dn  platine  sur  l'tn^iîfe  en  sur  l'hydrogène,  qu'il 
en  Isnt  demander  raison  aux  pores  très  petits  de  la  monsse  de  platine  on 
•nx  intervalles  très  petits  qnt  exjsterrt  entre  les  (Krera  grams  do  noir  de 
platine. 

344.  Action  de  ta  hnnfère  rar  Ion  fèttix  équilibras.  —  La  hi- 
mière  exerce  sur  beaucevp  de  systèmes  è  Pétat  de  fatn  équiGbre  inie 
action  qm  est  de  méma  sens  qne  oeHe  des  corps  poreni  ;  elle  détemnne  la 
franafermatien  tpi'ai  son  absence,  l'état  de  feni  équilibre  errfitnit. 

Par  exempte,  il  la  tempfratnre  orifinaife,  ua  mélange  d'hydrogène  et 
de  eUore  denrenie  h  Télat  de  fanx  éqinKbre  s'il  est  maintemi  dans  f  obsca- 
TÎIf:  i  la  lomtère,  l'état  de  fenx  équilibre  prend  fin  et  factde  cWor^ 
hydrique  se  ftwme. 

Bon  nombre  d'actions  efcimîqnea  de  h  Innrière  penrent  être  rangées 
dans  cette  même  catégorie  :  La  lumière  y  déUrmiw  tmr  modifiealioK  qne  h 
TbemHJymmmifÊe  ammçait  cwnma  devutt  m  pr^hire,  el  qwi  »«  te  pndai- 
ttUfatà  foitemriU,  pm  saàe  ttan  phin»mim  de  faux  iquilébn. 

949-  1j69  nUX  O^BUnbPOft  CÛUMlVvtvB  0OBQ11K9  SOS  aLppnrsnc09'  ' — ' 

M.  Bedenefeîn  amt  interprété  sea  eapétiewees  comme  si  elles  prourarent 
lu  unn-fTiitlmm  dqr  f»'"  Annililn-m  ohseivét  pai  U.  H.  Piilaboa;  bous 
•van»  vu  qu'îi  suait  illégitime  ds  leur  dmnei  une  telle  iaterjjurétatioo. 
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D'autres  physiciens  nient  l'existence  des  faux  équilibres  non  plus  au 
nom  de  l'expérience,  mais  au  nom  d'un  principe  hypothétique. 

Ces  auteurs  admettent  que  la  Thermodynamique,  sous  sa  forme  clas- 
sique, nous  donne  avec  exactitude  les  conditions  nécessaires  et  suffisantes 
pour  l'équilibre  d'un  système  chimique;  il  n'est  donc  pas  possible  qu'un 
système  demeure  en  équilibre  lorsque  la  Thermodynamique  annonce 
qu'une  certaine  modification  doit  s'y  produire;  mais  il  peut  se  faire  que 
cette  modification,  tout  en  se  produisant  au  sein  de  oesystËme,  y  progresse 
avec  une  telle  lenteur  qu'une  observa^on,  même  très  prolongée,  ne  per- 
mette pas  de  la  déceler;  l'expérimentateur  pensera,  alors,  qu'ils  aflaire  à 
un  état  de  faux  équilibre;  le  théoricien  lui  objectera  qu'il  est  victime 
d'une  illusion  dont  une  observation  de  durée  beaucoup  plus  (x>nsidérable 
eût  fait  justice. 

Par  exemple,  MM.  Victor  Meyer  et  Raura  ont  montré  (')  qu'un  raé- 
laDge  d'oiygëne  et  d'hydrogène  de  même  composition  que  l'eau,  soumis  à 
la  presùon  ordinaire,  pouvait  être  maintenu  ai8  jours  à  100°  sans  que 
l'on  puisse,  au  bout  de  ce  temps,  y  déceler  la  moindre  trace  de  vapeur 
d'eau.  Le  théoricien  dont  nous  parlons,  soutiendrait,  cependant,  que  l'oxy- 
gène et  l'hydrogène  se  combinent  k  la  température  de  100°,  comme  la 
Thermodynamique  l'exige,  mau  avec  une  telle  lenteur  qu'il  faudrait 
attendre  cinq  ans,  ou  dix  ans,  ou  même  un  siècle  pour  obtenir  une  masse 
de  vapeur  d'eau  décelable  aux  réactifs  chimiques. 

Il  est  clair  que  des  observations  très  prolongées  pourront,  dans  certains 
cas,  montrer  que  les  prévisions  de  la  Thermodynamique  sont  vérifiées, 
alors  que  des  expériences  de  trop  faible  durée  avaient  fait  admettre  l'existence 
d'états  de  faux  équilibre;  nous  en  avons  vu  un  remarquable  exemple  au 
n*  337.  Mais,  alors  même  qu'un  état  de  faux  équilibre  aura  été  constaté 
à  la  suite  d'expériences  extrêmement  longues,  il  sera  toujours  loisible  de 
soutenir  que  des  expériences  incomparablement  plus  longues  eussent  fait 
évanouir  cette  apparence. 

Par  exemple,  le  premier  diamant  qui  ait  été  taillé  à  Bruges,  en  147^1 
pour  Charles  le  Téméraire,  appartient  encore  aujourd'hui  h  la  couronne 
d'Espagne.  Depuis  quatre-cent- trente-trois  ans,  ce  diamant  se  trouve  au 
contact  de  l'oxygène  de  l'air,  et  s'il  demeure  en  équilibre  dans  ces  condi- 
tions, ce  ne  peut  être  qu'en  faux  équilibre  ;  à  basse  température,  eu  elTel, 


{')  ViKTOR    Mbibk    et    R*i)M,    Beriehte  der  DeuUelim  chemUchen  GaelUchafl, 
Dd.  XXVIII,  p.  s8o4;  1893  . 
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l'élat  d'équilibre  véritable  du  système  formé  par  le  carbone  et  l'oiygëne  est,- 
sans  contredit,  l'état  d'anhydride  carbonique.  Si  l'on  veut  nier  tout  faux 
équilibre,  on  doit  admettre  que  depub  l'an  i^jô,  ce  diamant  ne  cesse  de 
brûler,  mais  d'une  combustion  si  lente  que  l'altération  produite  n'a  pu 
lemir  l'éclat  des  facettes. 

Par  exemple,  encore,  la  bouille  contient  des  corps  que  nous  devons  re- 
garder comme  étant  à  l'état  de  faux  équilibre,  des  carbures  d'hydrogène 
qui  devraient,  selon  la  Thermodynamique,  passer  à  l'état  de  polymères 
plus  condensés,  et  qui  y  passent  en  elTut  lorsqu'on  élève  snflisamment  la 
température;  on  peut  soutenir  que,  depuis  l'époque  houillère  ces  corps 
n'ont  cessé  de  se  transformer,  maïs  que  le  temps  écoulé  entre  celle  époque 
géologique  et  la  nAtre  est  encore  trop  court  pour  que  cette  transformation 
ait  pu  parvenir  h  son  terme. 

M.  J.  H.  Van't  Hoff  n'hésile  pas,  conformément  à  ce  que  venons  de 
dire,  k  regarder  (')  un  fort  grand  nombre  de  composés  du  carbone  comme 
des  corps  qui  semblent  être  en  faux  équilibre,  mais  qui.  en  réalité,  se 
transforment  avec  une  extraordinaire  lenteur  :  «  Les  combinaisons  de  cet 
élément  à  valence  élevée  sont  caractérisées  par  une  ténacité  exceptionnelle 
reconnue  depuis  longtemps.  C'est  même  là  la  particularité  fondamentale 
qui  a  donné  à  la  Chimie  organique,  avec  ses  dérivés  multiples,  ses  iso- 
mères et  ses  polymères,  son  caractère  spécial.  Si  l'on  éliminait  ce  qui  n'a 
qu'une  stabilité  apparente,  il  ne  resterait  probablement  pas  grand  chose; 
mais  les  périodes  géologiques  mêmes  paraissent  insufTisantes  pour  l'éta- 
blissement, en  ces  cas.  de  la  stabilité  réelle.  » 

Entre  cette  manière  de  voir  et  celle  qui  tient  pour  réelle  l'existence  de 
certains  états  de  faux  équilibre,  l'expérience  ne  pourra  jamais  trancher  ; 
elle  laissera  toujours  le  physicien  libre  d'admettre  soil  l'une,  soit  l'autre 
de  ces  deux  doctrines  ;  cette  incertitude,  il  est  vrai,  n'a  aucun  inconvénient 
dans  la  pratique,  puisqu'il  revient  au  même,  pratiquement,  d'admettre 
qu'une  vitesse  de  transformation  est  rigoureusement  nulle,  ou  bien  qu'elle 
est  trop  petite  pour  qu'aucune  observation  puisse  la  déceler. 

D'ailleurs,  de  ce  que  l'expérience  ne  saurait  contraindre  le  chimiste  à 
adopter  soit  l'une  soit  l'autre  de  ces  manières  de  voir,  il  n'en  résulle  pas 
qu'il  n'ait  pas  le  droit  de  faire  un  clioix  ;  son  choix  pourra  être  fort  rai- 
sonnable sans  avoir  le  caractère  impérieux  d'une  décision  imposée  par  les 

(')  J.  H.  Vjis't  Hors,  Arch'uies  néerlandaisa  da  Scienc:!  exnctei  et  nalarellei, 
séria  II.  i.  VI,  p.  489;  1901. 

Dsiiui.  —  TlitroioclyniHiiique  3o 
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faîti.  Il  po«UT>  cboisir  celui  d«i  deux  partia  qui  lui  parait  *'accMt)«  le 
nicax  avec  les  id^  directrices  des  théories  pfayûqae»,  celui  q«i  lai  pa- 
raît «Murev  à  k  Science  plui  de  •iD^>Ucité,  pins  d'ouaté,  plm  ^'harMOaie. 
Très  MMunairemeat,  indiquoiu  ici  q/adqaa  consdétalions  qui  ■mm 
semblent  de  nature  à  guider  ce  clioii  et  à  monlnr.  en  on  taax  é^v- 
libie.  une  absence  rigoureuse  de  toute  transforaBalioa  pi«tAt  (}•'««  modi- 
ficatioD  d'ane  «Uiéme  luileur. 

34A.  AjBAlagie  des  état*  sLe  lanx  équilibres  avec  iMiéqottttma 
Mkéoanlqae*  dAs  BU  iroUMnOBt.  —  Les  quelques  exeHpIes  t/me  nasM 
vaiwoa  d'étudier  nous  loat  clairement  saisir  les  priikcifMix  caractb«s  des 
faux  é^Ubret  ;  ett  particulier,  ils  immu  m— Iwiit  neUcnantijue.  dans  sa 
système  capable  de  faux  équilibres,  la  conditioa  d'^uUibre  ne  s'aprime 
plus  par  une  égalité,  mais  par  uae  iné^stité  ou  par  «ne  double  inégalilé. 

Ce  caractère  est-il  tnrwipatible  arec  l'aHalogie  de  la  Statique  duvi^M 
et  de  U  Statique  proprement  (fite.  analogie  que  neos  r^|wdon»  tawidae 
use  des  idée*  directncet  de  la  Science  î  Bien  «m  cestaire,  et  ce  orracthe 
établit  un  rapprocbenunt  étroit  entte  les  s^Fstèmes  ckiaaiqnea  capables  de 
faux  équibbres  et  les  systèmes  uécaiûques  doués  àa/roUemutl. 

Prenons  l'eiemple  suirant,  ingéiùeusemaat  ÙMSgiaé  par  M.  Pélabon  : 

Considérons  on  cylindre  d'axe  vertical  plein  d'air,  fermé  à  la  partie 
iniérieure  ;  dana  ce  cylindre  se  meut  us  piston  sur  leqnel  on  peut  déposer 
des  poids  ;  pour  simplifier,  suppoaan»  égale  à  l'onité  l'aire  de  la  section 
du  cylindre. 

Désigneoapar  H  le  pression  de  l'atmosphère  gaocuK  qui  se  tranvean- 
dcssu»  du  piatoD,  par  m  le  poids  decdut-d,  par  pie  poids  additinan»! 
4|«'il  porte. 

Si  l'on  néglige  le  froltemeni  dn  piitoa  sur  les  puoîa  du  cyKndre,  il  y  a. 
poor  chaque  poids  p.  une  posiUon  d'équilUire  du  pialon  et  nae  sent*  ;  pnr 
exemple,  si  Y  représente  la  distance  de  la  base  du  piston  au  fond  d«  cy- 
lindre lorsque  ^  =  o,  et  X  la  valeur  da  la  même  longuBHr  lois^ne  Le  poids 
additionnel  a  la  valeur  p,  on  auaa,  en  appliquant  la  loi  de  HarioMc  li  la 
masse  gaaeuse  renfermiée  dans  le  cyliadre,  la  relation 

(3)  (H  +  w)V  =  (H  +  w  +  p)x 

qui  déterminera  la  position  d'équilibre  eu  qucitioa. 

Prenons  deux  axes  de  coordonnées  rectangulaires  (^$.  i46);  sur  l'axe 
des  abscisses  OP,  portons  la  valeur  du  poids  additionnel  p  ;  an  l'aie  des 
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:.  Is  valeur  conetpOBdaxite  de  x  calculée  par  l'àquation  (3)  ;  le 
point  V,  de  coordoimi«  p,  x.  repréientera  un  état  d'équilibre  du  fiaton 
suf^MMé  MM  fr»iUmtnt  ;  lonque  p  variera,  le  poiot  v  décrira  un*  ligne 
VV,  que  noui  nomoieMona  la  %n«  d»i  uérilmUet  éqaiB>re$  dm  piitoa- 

Sujfosons  nainliinaDt  que  le  piston  frotte  à  l'iatérieur  du  cjlmdt«  et 
désignons  par  P  le  poids  additionnel  ;  pour  que  t'équilibie  ait  lieu,  il  ne 


D 

Njaux   ^v 

piston 

descinJ 

\^V^ 

\ 

^ 

«; 

Lé  pislor 

nlonle 

^^i::iv 

Q    P-V 

P 

P'V 

p 

sera  plus  nécessaire  qae  la  presuon  (H  +  m  +  P)  exercée  par  le  cylindre 

soit  égale  i  la  preaMon  (U  +  v)     de  la  masse  gueuse  ;  il  luEQra  que  la 

valeis  abaokia  de  la  diSémnoe  de  cet  deux  {n^aaioos  m  Miq»MO  pas  use 

pMidflar  f,  dépendant  de  la  iMteR  daa  «.facoa  oonligiaëa  d«  cyl»i«  «t 

du  piston.  La  condition  d'équilibre  du  piston  sera  donc,  en  Unaiil  dompte 

dufimUaiutit, 

(4)  —  ?  ^  H  H-  ffl  -t-  P  -  (H  -1-  m)  y  ^  ,. 


(5) 


«  l'écrire  anrtnoiGBt.  Désif^Baos  pw 
,  =  (H  +  .)(y_,) 


la  valeur  de  P  qui  corre^tondrait  k  l'état  de  véritable  «îquiLibre  où  la  tond 
du  cjliodre  et  la  base  du  piston  sont  k  une  dislanse  x  ;  le  poiot  «,  de  coor- 
données p,  X,  sera  visiblement  le  point  d'ordonnée  x  sur  la  li^e  des  vé- 
ritables équilibres,  car  l'équation  (5)  n'est  que  l'équation  (3)  résolue  par 
rapport  &  p.  La  double  iu^gaiité  (4)  pourra  s'écrire 

(»)  p— ?<P^p  +  ?. 

Par  le  point  v,  menons  une  parallèle  à  l'axe  OP  ;  sur  cette  ligne,  mar- 
quons deux  points  m,  d,  ayant  respectivement  pour  abscisses  (p  —  f)  et 
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(p  +  n):  les  distances  dv,  vm   sont  toutes  deux  égales  ii«;  tout  point 
du  segment  md  représente  un  état  d'cquîlîbro  du  piston. 

Un  point  de  la  ligne  xm,  situé  à  gauche  du  point  m,  représente  un  sys- 
tème où  ta  distance  de  la  base  du  piston  au  fond  du  cylindre  est  x,  mais 
où  la  pression  du  gaz  (H  +  m)—  surpasse  d'une  quantité  supérieure 
!t  o  la  pression  (H  +  P  +  m)  exercée  par  le  piston  ;  dans  ces  conditions,  le 
gaz  se  détend  et  le  piston  monte. 

Un  point  de  la  ligne  dx',  située  à  droite  du  point  d,  représente  un  sys- 
tème où  la  distance  de  la  base  du  piston  au  fond  du  cylindre  est  encore  x, 
mais  où  ta  pression  ^H  -f-  P  -+-  nt)  exercée  par  te  piston  surpasse  d'une  quan- 

V 
tité  supérieure  à  9  la  pression   du  gaz  (H  4-  w)  —  ;dans  ces  conditions, 

le  gaz  se  comprime  et  le  piston  descend. 

Pour  chaque  valeur  de  x,  on  peut  répéter  des  considérations  analogues. 

Lorsque  l'on  fait  varier  x,  le  point  m  décrit  une  ligne  Mm  et  le  point  d 
une  ligne  Dd;  ces  deuE  lignes  partagent  le  plaa  en  trois  régions;  tout 
point  de  la  régioD  située  &  gauche  de  la  ligne  Mm  représente  un  système 
où,  sans  vitesse  initiale,  le  piston  monte  ;  tout  point  de  la  région  située 
h  droite  de  la  ligne  Dd  représente  un  système  où,  sans  vitesse  initiale,  le 
piston  descend  ;  enfin  tout  point  de  ta  région  située  entre  ces  deux  lignes, 
y  compris  les  points  mêmes  de  ces  deux  lignes,  représente  un  système  où, 
sans  vitesse  initiale,  le  piston  demeure  immobile  ;  c'est  la  région  des  faux 
équilibres . 

La  lignes  des  véritables  équilibres  est,  tout  entière,  tracée  en  la  région 
des  faux  équilibres. 

Cet  exemple  rend  saisissante  l'analogie  qui  existe  entre  les  systèmes 
mécaniques  à  frottement  et  les  systèmes  chimiques  h  faux  équilibres. 

347.  L'axistenoa  de  laux  éqrilllbreB  dans  les  systèmea  ctai- 
mictuesestuonpoiotexMptionnelle.maisrégulidre.  — L'existence^ 
du  frottement  dans  un  mécanisme  ne  doit  pas  être  regardée  comme  une 
exception,  mais  comme  la  règle  ;  dans  un  grand  nombre  de  cas,  ce  frotte- 
ment est  assez  faible  pour  pouvoir  être  négligé  et,  débarrassées  de  cette  com- 
plication, les  lois  de  la  Mécanique  prennent  la  forme  simple  sous  laquelle 
on  les  expose  d'ordinaire;  mais  il  serait  dangereux  d'oublier  que  ces 
formes  sont  incomplètes  et  ne  constituent, dans  les  cas  les  plus  favorabla, 
qu'une  approximation  ;  on  s'exposerait  à  chercher  le  mouvement  perpé- 
tuel. 
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L'analogie  nous  conduit  à  lupposer  que  lea  faux  équilibres  chimiques 
ne  sont  pas  des  faits  eiccptionneU,  mais  sont  de  règle  ;  tout  svstcme  chi- 
mique est  susceptible  de  présenter  de  tels  états  d'équilibre;  seulement, 
dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  états  de  faux  équilibre  sont  tous  si  voi- 
sins de  l'élat  de  véritable  équilibre  que  l'on  ne  peut  plus,  pratiquement, 
les  distinguer  de  ce  dernier,  qui  semble  seul  réalisable. 

Ainsi,  les  expériences  de  M.  Pélabon  ne  permettent  plus  de  mettre  en 
évidence  une  région  de  faux  équilibres,  au  sein  du  système  formé  d'hj- 
drogène,  de  sélénium  et  d'acide  sélenliydrïque,  aux  températures  supé- 
rieures à  3a5°.  Mais  on  peut  fort  bien  interpréter  ces  résultats  de  la  ma- 
nière suivante  :  Les  deux  courbes  CC,  DD'  {Jig.  147)  qui  limitent  la  ré- 


jL^ion  <les  faux  équilibres  ilemcurent,  à  toute  température,  distinctes  l'une 
de  l'autre  et  de  la  ligne  VV  dos  équilibres  Téritabics  ;  mab  aux  tempé- 
ratures supérieures  à  3i5°,  les  deux  lignes  CC,  DD'  sont  trop  voisines  et 
la  région  des  faux  équilibres  est  réduite  à  une  bande  trop  étroite  pour  que 
l'expérience  puisse  distinguer  les  faux  équilibres  des  équilibres  véritabies. 

Celte  manière  de  voir  entraine  un  changement  profond  dans  les  idées 
que  nous  avions  admises  jusqu'ici  louchant  l'équilibre  chimique.  L'état 
d'équilibre  chimique  nous  était  apparu  (IV'Lcçon,n''  64)  comme  la  fron- 
liùre  commune  entre  les  étals  où  le  système  subit  une  modification  d'un 
sens  détermine,  et  les  états  où  le  système  subit  une  modification  d'un  sens 
opposé  ;  il  était  l'état  en  lequel  deux  réacUons  de  sens  inverse  se  limitent 
l'une  l'autre;  sa  propriété  essentielle  s'exprimait  par  cette  proposition: 
Une  suite  continue  d'états  d'équilibre  est  une  modification  réversible. 

Ces  idées,  qui  se  groupaient  autour  de  ta  notion  de  réversibilité,  nous 
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appaïAÎuent  maintanaot  comme  des  noUona  inopablei  do  tapréienXer 
cractemaal  U  réalité  ;  U  SteUque  chïmiqus  œnaUuUa  au  mojea  de  ces 
ootioiu  est  une  Statique  trop  ûmple  ;  dU  donne  seulement  les  lois  d'an 
eu  idéal,  d'un  cas  limite  dont  cerUios  systiinet  s'»pprocbeat  plus  ou 
notas.  D«  même,  la  Mécanique  où  l'on  bit  abstraclioa  du  fiottemant  est 
une  Mécanique  trop  simplifiée  ;  ses  lois  sont  des  lois  limitet  dont,  dans 
cerlaiiu  cas.  les  lois  réelles  du  mouvement  s'approchent  plus  ou  moins. 

Un  damier  rapprochement  s'impose  eotre  VévoluUoB  de  U  UécaBs^ue 
ot  l'évolution  de  la  Mécanique  chimique. 

Les  systèmes  mécaniques  qui  nous  enlonreot  communément  sont  na- 
dus  extrêmement  complexes  par  la  présence  continuelle  du  frottem^it  ; 
ausoi,  tant  que  l'on  n'a  pas,  avec  Kepler  et  Galilée,  abordé  la  Mécanique 
astronomique  exempte  de  frottements,  tant  qu'on  s'est  borné  à  considc- 
rer  des  groupes  de  corps  susceptibles  de  Trotter  les  uns  sur  les  autres,  n'a-t- 
ou  pu  découvrir  les  lois  simples,  telles  que  la  loi  de  l'iDertie,  qui  devaient 
servir  de  fondement  a  la  Dj^namiquc,  —  à  une  Dynamique  trop  abstraite 
et  trop  idùale  sans  doute,  mais  dont  la  création  devait  nécessairement  pré- 
céder la  théorie  du  frottement. 

De  même,  les  actions  chimiques  qui  se  produisent  à  la  température 
ordinaire  donnent  lieu  à  de  continuels  faux  équilibres.  Tant  qu'on  s'est 
borné  h  les  considérer,  on  n'a  pu  asseoir  la  Mécanique  chimique  sur  ses 
véritables  bases.  Les  principes  de  cette  science  n'ont  été  clairement  aper- 
çus qu'apria  que  H.  Sarnte-Clsire  Dcvîlle,  en  créant  la  Chimie  des  hautes 
températures,  eût  éliminé  le  frottement  chimique. 
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348.  Formation  ot  dissociation  de  l'hydrogène  sélénW  dsos 
un  espaoe  inégalement  cbaulfé.  Trois  oas  ft  distinouer.  —  Les 

principes  que  nous  venons  de  poser  permetlrat  de  discuter  les  phàiii>> 
mènes  qui  se  produisent  dans  des  e^ces  inégalement  dutulTés. 

Nous  prendrons  pour  exemple  la  formatioa  de  l'acide  lélenhydrique 
aux  dépens  du  sélénium  et  de  i'tijdrogëae,  et  nous  négli^roos  à  dessein 
la  volatilité  du  sélénium  ;  cette  volatilité  appmrte  aux  lois  que  nous  allons 
énoncer  quelques  perturbations  laciles  à  préciser  ;  mais,  en  la  négligeant, 
nous  aurons  l'avanlage  d'obtenir  des  « 
énODcéi  applicables  à  des  corps  qui 
sont  non  volatils  ou  très  peu  volatils. 

Prenons  pour  abscisse  la  lempé- 
fatore  T  et  pour  ordonnée  le  rap- 
port X  de  la  masse  du  composé  ex- 
istant dans  le  système  à  la  masse  qui 
s'y  trouverait  si  Ih  combinaison  était 
poussée  aussi  loin  que  possible 
(/s-  >48). 

Noos  supposerons  le  sélénium,    l'hydrogèoi 
enfermés  dans  un  tube  où  ta  température  vai 
rieure  T,  (leaipéralare  de  Fexlrimiii  frwde)  et  une  I 
{umpéralare  de  Vexlrémité  chaude). 

Grâce  à  la  diffusion  des  gaz,  le  rapport  x,  égal  ici  a 


Fig.  liS. 

l'acide  sélenbydriquer 
ie  entre  une  limite  infé- 
ne  limite  supérieure  T^ 


considéré  par  M.  Pélabon,  a  sensiblement  la  même  valeur  en  toutes  les 
parties  de  ta  masse  gazeuse,  i  un  même  instant  ;  les  diverses  parties  du 
tube  correspondent  donc,  à  un  même  instant,  à  des  valeurs  différente» 
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de  T,  mais  à  une  même  valeur  de  x  ;  elles  sont  rcprâsentûcs  par  les  divers 
poinU  d'une  droite  AB,  parallèle  à  OT,  dont  les  etlrûmllés  A  et  B  ont 
respectivement  pour  abscisses  Tg  et  Ti. 

Supposons  qu'une  partie  quelconque  de  la  droite  AB  soit  tracée  dans 
la  région  do  décomposition  ;  dans  les  parties  du  tube  cliaufTc  que  repré- 
sentent les  points  de  la  droite  AB  situés  dans  la  région  de  dccomposi^on, 
l'acide  sâlenhydrique  se  dédouble  forcement  en  sélénium  et  hydrogène  ; 
d'où  cette  première  proposition  :  te  sytlème  conUna  daru  le  labe  inégale- 
ment chauffé  ne  peal-élre  en  équilibre  tant  que  quelque  pcinl  de  la  droite 
repritenlaliue  AB  se  trouve  dam  la  région  de  décomposition. 

Supposons,  en  second  Heu,  que  certains  points  de  la  droite  représenta- 
tive AB  se  trouvent  en  la  région  de  combinaison  ;  m,  dans  les  parties  du 
tube  que  ces  points  représentent,  il  se  trouve  du  sélénium  solide  ou 
liquide,  de  l'acide  sélenliydrique  se  formera  en  ces  parties  ;  le  sytlème 
contenu  dans  le  tube  inégalement  chauffé  ne  peut  donc  te  Irouaer  en  équilibre 
tant  qu'il  existe  du  seleniam  solide  ou  liquide  en  ane  partie  du  (abe  repré- 
sentée par  un  point  de  la  région  de  combinaison. 

Ces  principes  posés,  examinons  quelques  problèmes  qui  ont  été  étudiés 
expérimentalement  par  M.  Pélabon  ('). 

Reprenons  (Jîg.  1A9)  'e  croquis  qui  donne,  pour  le  système  étudié,  la 
disposition  de  la  ligne  des  équilibres  véritables,  de  la  région  des  faui: 
équilibres,  de  la  région  de  décomposition  et  de  la  région  de  combinaison. 
Plusieurs  températures  méritent  d'être  remarquées. 

Les  deux  lignes  limites  des  faux  équilibres  se  fondent  pratiquement 
avec  la  ligne  des  équilibres  véritables  en  un  point  P  dont  l'abscisse 
n'excède  pas  35o'. 

La  ligne  PV  des  équilibres  vériubles  admet  un  point  M,  d'ordonnée 
maximum,  dont  l'absdsse  est  voisine  de  675°. 

La  ligne  DP  admet  un  point  m,  d'ordonnée  minimum  ;  l'abscisse  de  ce 
point  est  sensiblement  370*  ;  si,  par  le  point  m,  on  mène  la  tangente  ù  la 
ligne  DP,  tangente  qui  est  parallèle  h  OT,  celte  langenle  rencontre  la 
ligne  GP  en  un  point  [»  dont  l'abscisse  est  3io*. 

EnGn,  le  point  C  de  l'axe  OT,  d'où  part  la  ligne  GP,  correspond  à  une 
température  inférieure  à  aSo*. 


(')  H.  Pélabos.  Sur  la  diaociatûm  de  Facide  téUnhjdrtque  (Uimoitts  do  1*  So- 
ciété dei  Science!  pliyiiijuM  et  naturelles  de  Bordeaui,  ^'  série,  t.  111,  p.  sSi). 
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Les  oipériences  faites  par  M.  PéUbon  se  rappoitent  aux  Iroïs  cas  sui- 
vants : 

PitEViEM  CAS.  —  Tontes  let  parties  da  tube  sont  à  </«  température*  com- 
prites  entre  35o  et  C75*. 

La  droite  qui  représente  i'élat  du  système  en  équilibre  ne  peut  en 
aucune  niDnii'rc  empiéter  sur  la  région  de  décomposition  ;  elle  ne  peut 


0  100  200   C   270  310  350    400  500 

Fig.  i4g. 

être  non  plus  en  entier  tracée  dans  la  région  de  combinaison,  car  l'cicès 
de  sélénium  liquide  se  trouverait  en  une  partie  du  tube  représentée  par 
un  point  de  la  région  de  combinaison  1  donc,  pour  qu'il  y  ait  équilibre, 
il  faut  que  la  droite  représentative  AB  du  syslômc  en  équilibre  ait  un 
point  commun  avec  la  ligne  des  équilibres  véritables  et  tous  ses  autres 
points  dans  la  région  de  combinaison  ;  en  outre,  le  sélénium  doit  âlrc 
tout  entier  rassemblé  dans  la  partie  du  tube  représentée  par  le  premier 
point  ;  il  est  clair,  d'ailleurs,  que  cette  disposition  assui-e  l'équilibre. 

Dès  lors,  la  position  linalc  do  la  droite  AB  est  celle  que  représente  la 
Jig.  i5o;  à  la  fin  de  Vexpirienee,  l'excès  de  sélénium  est,  tout  entier,  ramassé 
dans  ta  région  la  plas  froide  du  tube  chauffé;  la  composition  du  système  est  la 
même  que  s'il  avait  été  tout  entier  maintenu  à  la  température  Tj  de  iextré- 
mité  froide  ;  on  peut  dire  que  le  Principe  de  Walt  ou  de  la  paroi  froide  est 
ici  applicable. 

Voici  des  expériences,  dues  à  M.  Pélabon,  qui  justiGent  cet  énoncé  : 

ïo  =  425*,  T,  =  638',  p  =  0.3678. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


LES    ESFACES    IHEGALBKENT  COAiFFES 


474 

Un  tube  miinlMia  le  Iméno  temps  eatièrtmenl  à  Tg  =^  ^lâ'*  donneraïl 
pour  p  la  voleur  p  ^  0,343  ;  maintenu  à  la  température  T,  =  06o".  H 
donnerait  p  ^  o,3g5. 

Ta  =  44o",  ï,  =  04o%  ?  =  o,36>8. 

Un  tube  maintenu  à  la  température  To  =  Mo'  donnerait  pour  p  le 
nombre  [o.SSa  ;  chauBe  totalement  i  la  température  T,  =  6ùo',  il  don- 
nerait f  ^^  o,4oi. 

T„  ^(350-,  T.  =  5io",  p  =  0,345. 

Un  tube  maintenu  en  entier  h  35o*  eût  doBoé  p  =o,a34  ;  ii  Sio"  la 
valeur  de  p  eût  été  p  =;  0 

le  lelcnium  avait  été,  au  début  de  l'opéra- 
tion, placé  h  l'citrémitâ  du  tube  qui 
devait  être  portée  à  ta  température  la 
plus  élevée:  à  la  An  de  l'expérience, 
il  était  ramassé  à  l'eitréinité  froide. 

Malgré  l'inccitilude  qui  règne  sur 
les  valeurs  exactes  des  températures 
citrémes,  les  résultats  précédents  sont 
suffisamment  nets. 

Deuxième  cas.  —  Les  Umpéralures 

des  diverses  parties  du  tube  sont  toutes 

inférieures  à  3  lo"  ;  certaines  de  ces  par- 

^'f--  '^°-  ties  sont,    d'ailleurs,    portées   i    de» 

températures  supérieures  à  a5o"  ;  initialement,  le  sjsltme  ne  renferme 

pas  d'acide  sélenhydriquc  ;  le  sélénium  a  été  placé  dans  la  partie  du  tube 

qui  doit  être  le  plus  fortement  cbaulTée. 

Au  début,  les  points  figuratifs  des  diverses  portions  du  système  sont 
sur  l'axe  OT  entre  les  points  Tj,  Ti  ;  ceux  de  ces  points  {Jig.  i5i}  qui  se 
trouvent  entre  le  point  G  et  le  point  T,  sont  dans  la  région  de  fomln- 
naison  ;  parmi  ces  points  se  trouvent  ceux  qui  représentent  les  parties  du 
tube  où  est  réuni  le  sélénium  en  excès  :  il  se  forme  donc  de  l'acîde  sélen^- 
bydrique,  x  augmente  et  ta  droite  figurative  s'cléve  tant  qu'elle  n'a  pas 
atteint  la  position  AB  :  au  moment  où  cette  position  est  atteinte,  l'équi- 
libre est  évidemment  établi  dans  tout  le  système.  La  composidon  du  tyt- 
time  en  équilibre  est  la  même  que  s'il  avait  été  porté  tout  entier  à  la  tempéra- 
ture T,  de  son  point  te  plat  chaud  ;  Texcis  de  sélénium  demeure  à  V extrémité 
ckaude  du  tube,  là  où  on  Vavail  placé  initialement. 
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Oa  peut  dire  que  l'on  a  à  faire  usa^  daa»  le  eu  actud,  «la  printipe  de 
Wattrtumrêé. 
Voici  deux  expcrioneat  qui  caaËment  celte  loi  : 

Te  —  température  du  laboratoire,  T,  =  360", 

p  ^=  o,o3iï. 

Ln  tube  maiotcQU  lolaleininl,  pendant  le  mëoie  tuioptt  à  la  bunpùra- 
lure  T,  =  360*,  a  donné  ^alontent 

p^o,o3i9. 

To  =  température  du  laboratoire,  T,  ^  aS5', 

p  ^  0,084. 

Un  tolM  lotatemmt  ehavffé  k  la  température  T,  =  a85",  a  donné 

p  ^=  o,o85. 

Tamsiiiu  cas.  —  L'exlrémUé  froide  du  tabe  al  à  uiu  Umpéraiur»  iafé- 
riaire  à  370°  :  VextrémiU  chaude  ett  à  une  température  tapèrieure  «  Sio". 
Inàtialeoieat,  le  tube  ne  renferne  pas  d'hydrogène  télénié  ;  le  uleaium 
est  i^uni  k  rexlr&nilé  chaude  du  tube. 

Au  coaunencencnt  d«  l'expérieace.  l'éUt  du  système  «at  repniaenlé  pu- 
la  droite  T«Ti  (fig.  t5i)  dont  une  partie  GT,  se  trouve  dans  la  n^ïon  de 
comUoaiaou  ;  ""•'■■"*  pointa  de  celte  partie  lepréaentent  précisJOMBt  les 
portions  du  lubc  où  se  trouve  du  sélénium  ;  dans  ces  portiMU,  il  se  pro- 


duit de  l'acide  sâenhydri(|ae  qui  se  dilTuse  dans  le  reste  du  tube  où  il  ne 
peut  se  détruire,  aucun  point  de  la  ligne  figurative  n'étant  dans  la  région 
de  décomposition  ;  x  augmente  donc  et  la  tigue  fîgaTali*e  s'élève  jusqu'à 
J«  pBwtàon  AB,  où  elle  tooebe  en  m  la  ligne  DP. 
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S'arrétera-t-ellc  à  cette  position  ? 

Les  parties  cbaudes  du  tube  sont  dans  la  région  de  combinaison  cl  elles 
contiennent  encore  du  sélénium;  il  »e  formera  donc,  en  ces  pcrlies,  de 
l'acide  sélcnliydrique  et  x  augmentera,  t»  qui  amènera  la  droite  Tigara- 
tive  en  A'B'  ;  mais  une  petite  partie  np  do  cette  droite,  composée  de  points 
dont  la  tcmpérnture  est  voisine  de  370°,  se  trouvera  dans  la  région  de 
décomposition  ;  dans  les  parties  correspondantes  du  systime,  l'acide  sélen~ 
li)'drique  se  décomposera  et  du  sélénium  se  déposera,  qui  aura  été  trans- 
porté par  volatilisalion  apparente  k  partir  des  régions  chaudes  du  tube. 
Pendant  ce  temps,  de  l'Iiydrogbnc  sélénié  continuera  à  se  former  aux 
dépens  du  sélénium  que  contiennent  les  régions  cliaudes  du  tube.  Il  est 
clair  que  pour  qae  l'équilibre  s'établisse,  il  sera  nécessaire  et  safjisaiil  : 

t"  Que  tout  le  lelenium  ait  êli  Iraiaporté  par  volaUlitation  apparente  de  la 
région  chaude  da  tube  à  ta  région  dont  ta  leinpéralare  ett  voisine  de  370*. 

a'  Que  la  ligne  figurative  occupe  ta  position  AB,  e'etl-à-dire  que  la  cam- 
pasilion  dit  mélange  gazeux,  indépendante  des  températures  extrêmes  Tj,  T,. 
soit  la  même  que  dans  un  système  maintenu  loat  entier  à  la  température  de  370". 

Le  transport  du  sélénium,  par  volatilisation  appai«nt«,  dans  la  région 
du  tube  dont  la  température  est  voisine  de  370*,  peut  être  masqué  par  la 
volaUlisation  réelle  qui  transporte  le  sélénium  des  régions  chaudes  aux 
régions  froides.  Ditie  et  M.  Pélabon  ont  imaginé  des  expériences  in- 
génieoses,  mais  trop  longues  à  décrire  ici,  pour  séparer  ces  deux  phéno- 
mËues  et  mettre  le  premier  hors  de  contestation. 

Quant  à  la  seconde  loi,  elle  est  confirmée  par  les  expériences  suivantes, 
qui  sont  dues  à  M.  Pélabon.  La  température  T,  a  été,  dans  toutes  ces 
expériences,  la  lempéralurc  du  laboratoire  ;  la  température  T,  a  beaucoup 
varié  sans  que  p  varie  sensiblement  : 

T,  ^:  Sga",         p  =:  0.108O,  après  160  heures, 
T,  ^  O80",         ji=o.3003,     1)      1C3      » 
'l\  =  700".        p  =  0,1977,     "       •*9      " 
D'autre  part,  dans  des  tubes  maintenus  entièrement  a  370",  après  des 
temps  de  chauDc  de  193,  3S8,  ^80  et  ^go  heures,  on  a  trouvé  les  valeurs 
suivantes  de  p  : 

o,i7r.  o.ifij,  o,iCo5,  o,i63. 

349.  Pbénoménea  de  volatilisation  apparente.  --  La  formation, 
il  haute  température,  de  l'acide  sélenhjdriquc  aux  dépens  du  sclenium,  et 
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M  destruction  à  température  plus  basse  produisent  un  transport  du  scle- 
nîuin  par  volalilitation  apparente. 

Ce  phénomène  n'est  point  isolé  ;  dans  desconditions  semblables  de  tout 
point  aux  précédentes,  sauf  les  valeurs  absolues  des  températures,  qui 
sont  ici  plus  élevées,  Ditte  a  obtenu  un  transport  du  tellure  par  vola- 
tilisation apparente. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  (>]  ont  découvert  également  certains  faits 
remarquables  de  volatilisation  apparente. 

Si,  sur  du  silicium  porté  h  laoo*  dans  un  four  h  réverbère,  et  parTaite- 
ment  fixe  à  cette  température,  on  fait  passer  un  courant  très  lent  de  té- 
trachlorure de  silicium  SiCI',  on  constate  qu'au  bout  d'un  certain  temps  le 
silicium  a  été  transporté  par  volatilisation  apparente  dans  la  région 
moyennement  chaude  du  tube,  dont  la  température  est  comprise  entre 
5oo*  et  800'.  En  réalité,  par  l'action  du  tétrachlorure  de  silicium  sur  le 
silidum,  il  s'est  formé  du  trichlorure  de  silicium  Si'CI',  volatil  à  ces  tem- 
pératures, qu'un  refroidissement  brusque  permettrait  de  recueillir,  mais 
qui,  comme  nous  l'avons  vu  (n*  336),  se  décompose  complètement  aux 
températures  comprises  entre  700°  et  800". 

Le  fluorure  de  silicium  SiFl',  passant  sur  du  silicium  au  blanc,  le 
transporte  également,  par  volalilisation  apparente,  dans  les  parties  du  tube 
portées  au  rouge  vif  ;  un  refroidissement  brusque  permet  de  recueillir  le 
sons-fluorure  auquel  est  dû  ce  transport. 

Le  chlore,  passant  sur  du  platine  porté  à  lAoo",  le  transporte,  par  vo- 
latilisation apparente,  dans  une  région  moins  chaude  du  tube  ;  il  s'est 
formé  un  protochlorure  de  platine  qu'un  refroidissement  brusque  permet 
de  recueillir. 

L'hydrogène  (*),  passant  au  rouge  vif  sur  t'oxyde  de  zinc,  parfaitement 
fixe  à  cette  température,  peut  le  transformer,  avec  absorption  de  chaleur, 
en  vapeur  d'eau  et  vapeur  de  zinc;  inversement,  ce  dernier  mélange,  pas- 
sant dans  les  régions  moins  chaudes  du  tube,  s'y  transforme  de  nouveau, 
avec  dégogement  de  chaleur,  en  hydrogène  et  oxyde  de  zinc,  qui  se  dé- 
pose à  l'état  cristallisé. 

Par  un  phénomène  de  miniralitalion  analogue  ('),  l'hydrogène,  passant 

(')  Troost  et  H.iutsfeuillb,  Compiei  rerufiu,!.  LXXItl,  p.  ,'i^3  et  p.  ûâit  ;  1871. 

(*)  H.  SAlnTB-CLAiiiB  Deville,  Aimalet  de  Chimie  el  de  Phytique,  3<  sfric, 
t.  XLIII,  p.  il77;  i855. 

C)  II.  SiiHTE-CuinE  Dbville  et  Tboost,  Aimalet  de  Chimie  et  de  Physique, 
4*  série,  t.  V,  p.  118;  i86â. 
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sur  du  sulfuR  de  zmc  amorphe,  le  défllace  et  la    tnmsroriBe  an    cris- 
taux heiagonaui  de  wùrliUe  (blende  hexagoskle). 

H.  A.  Dvfbnr  «  donné  BBa-explicstioD  analogoe  (')  d'uae  wAatiKnnlien 
apparasle  qu'il  a  observée,  celle  du  siliciBH  dans  ie  lAe  de  Gaiuler  à 
liydregioe  silicié  ;  en  quelque  partie  du  tnlK!  que  le  nllifiui  solide  act  été 
d'abord  déposé,  il  finit  toujours  par  s'accumuler  en  la  rigio*  où  se  troBve 
l'e^wce  obacor  de  Faraday,  «t  cela  iors  mèn»  q«a  d*aalre*  régioni  du 
tube  sont  refroidies  par  un  mélange  de  neige  tariieniqae  et  d'doMl. 

360.  Xa  w^potlMaUan  prtaaato  àtm  rbémaatèaÊBm  —iJayii—  * 
oeuxqai  vieaiMnt  A'étre  étudié».  —  L'éttide  de*  aim|deaphéM>m&Bea 
de  Taporinlion  Ibaznit  des  exemplea  de  charan  des  trois  caa  réalités  par 
M.  PélaboM  au  nu^ea  de  l'acide  aélenhydriqHe. 

AuE  Icmpératuies  où  l'on  observe  d'ordÎDave  la  vapocisation  des  li- 
quides tels  qae  l'eau,  l'alcool,  on  pent  adiaettre  que  les  états  de  faoi 
équilibras  aeot  ei  voisias  dea  êtati  de  véàtaUe  équilibve  qu'ils  e*  aoHt 
pratiquement  indiaeeraAy«  ;  dès  Ion.  qudles  que  aoieot  les  lempéniiinB 
d'une  enceinte  qui  contient  un  liquide  et  ta  irapeiir,  les  eondilîona  daas 
lesquelles  se  trouve  oette  e«ceiabo  sont  celUa  du  premiercai  ;  la  tenaion 
fiiuie  de  la  vapeur  das  l'eneaînte  acra  k  même  que  ai  l'eacuiiite  taai 
entiècc  était  portée  à  la  température  de  son  point  k  plus  faeàd  ;  t^eat  daaM 
la  réfpon  froide  que  te  liquide  se  trou*ara  «a  entier  condeoaé  ;  cette  pro- 
poution  constitne  l'une  des  larmes  du  Printipe  dg  Wali. 

ÎM.  condensation  de  In  vapcsir  de  phosphore  à  l'éUt  de  pfaa^hoie  Msnr 
se  confenne  li  cetta  loi  ;  il  n'en  est  point  de  mèaae  de  la  condensation  de 
la  vapeur  de  phosphore  à  l'état  de  phosphore  rouge  ;  à  la  températnse  oi^ 
dinaire,  la  vapeor  saturée  de  phosphore  Uanc  a  une  teuaion  qni  am  passe 
de  beaucoup  la  tension  de  vapeur  saturée  dn  pboaphoae  looge,  eeIIo.â 
itant  pratiquamint  nulle:  Déanmoins  la  vapeur  saturée  de  pkoapbom 
blanc  demenre  indéâniment,  da  m<Mm  dont  robtemriti,  sans  se  translamer 
en  phosphore  rouga.  Ce  phénomène  de  faux  éqoilîfare  Cait  préTosr  la  powi- 
bilité  de  réaliser  une  enceinte  inégalement  chaulTée.  wsnplÎB  de  vap^ff 
de  phosphore  à  une  haute  tensicn,  et  dans  laqndle  le  phosfrfiore  ae  con- 
denserait, à  l'état  de  phosphore  ronge,  aillenn  qne  tor  les  parais  les  |das 
froides  de  l'eaceinte;  c'est   feipénence   qu'ont  léalisée  HH.  Traoat  et 


(■)  A.  D«p<h:r,  Sst  Vmetim  4t  Fh/drtgiac  mr  k  ûUeùm  «(  f«  ttHêe  :  Tfaàn:  de 
PtrU,  3  Dec.  1906. 
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(lautefeuille  {')  ;  elle  est  d'autant  plus  convaincante  que  la  condensation 
des  vapeurs  à  l'état  de  phosphore  blaoc,  modiPicalion  exempte  de  faux 
équilibre,  a  lieu,  en  même  temps,  sur  les  paro'is  froides  de  l'enceinte. 

Voici  cette  expérience  : 

Du  phosphore  blanc  est  chauffé  II  Soo"  environ  dans  la  partie  centrale 
d'un  tube  de  verre  dont  les  deux  extrémités  sont  maintenues  l'une  à  Sôo" 
(vapeur  de  mercure  bouillant)  M  l'Mlre  h  33^*  (vapeur  de  bromure  de 
mercure).  Au  bout  d'une  heure  trente  minutes,  la  portion  de  tube  portée 
à  35o*  présentait  un  enduit  rouge  orangé,  uniforme  et  translucide,  tandis 
que  l'autre  extrémité,  portée  à  334°  n'en  présentait  pas  la  moindre  trace  ; 
on  n'y  voyait  que  quelques  gouttes  de  phosphore  blanc  liquide. 

Dans  une  seconde  expérience.  MM.  Troost  et  Hautefeuillc  ont  porté 
l'une  des  eilrémités  à  44o°  (vapeur  de  soufre  bouiHant  sous  1a  preaàon 
atnMMphérîqw)  et  l'autie  utiénilé  h  490*  (vapnir  de  aaatn  bouilbat 
wosla  pmnoo  de  0^,470 d«  ■meure):  au  boot  dequinieà  tîagt  mi- 
nutes, oa  a  coastalé  l'existeoce  d'un  bel  enduit  irragc  dans  l'extrémité 
portée  à  44o*,  et  toot  au  plus  d'une  condie  jasne  ntrimeinent  ténae  dam 
l'extrémiiié  portée  k  4ao*. 

La  tranafarmaticn  des  vapeun  d'adde  cjanique  en  cyainélide  aolide 
doBn  lieu  à  dea  «Asa-ratàons  analognes,  dues  é^leinent  à  MU.  Trooat  el 
HratefenUle. 

Taudis  q«e  la  Topcor  d'acide  cyanique  se  transforme  en  cyifBMide  m 
bout  de  quelques  heures  à  a5o°.  et  de  quelques  minutes  ^  35o*.  elle  ré- 
siite  pendant  plmieur*  jours  1  la  température  ofdinaàte. 

Si,  dsBs  une  enceinte  dont  nue  partie  e>t  portée  k  3&0°,  tandis  que 
le  mte  est  maintenu  t  100*,  on  bit  arriver  des  vapeurs  d'aôde  cyanique, 
oe*  vapoar*  se  condensent  1  l'état  de  cyamélide  sur  les  parois  cbauflSes 
iV  35o*,  et  la  tension  de  la  vapeur  d'acide  cyanique  prend  la  Taleor 
I  aoo  millianitres,  qai  est  celle  de  la  vapenr  saturée  de  cyamélide  à  350*  ; 
l'éqaîlilvB  qui  s'établit  est  te  même  qa«  si  l'enceinte  tout  entière  était 
portée  à  la  température  de  son  point  le  plus  chaud. 


(I)  TnooïT   et   lUvrarBCiLLS,   Annala  de  rÉcole  Normale   Sapineurc,   a'  Série. 
1.  Il,  p.  a53;  1873. 
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361.  Coexistence  des  solides  iBoméreB.  Faux  ôquilibrea  appa- 
rents. Surtuflion  cristalline  et  surchauffe  oriatalliae.  Expé- 
riences de  M.  D.Oeraez.  —  Un  a^atème  Formé  d'un  composant  unique 
ne  peut  demeurer  en  équilibre  sous  forme  de  deux  phases  distinctes  que  si  la 
température  et  la  pression  sont  les  coordonnées  de  la  ligne  de  transformation  ; 
hors  de  ces  conditions,  la  Thermodynamique  enseigne  que  l'une  de  ces 
phases  se  transformera  en  l'autre;  si,  sous  une  même  pression, la  pression 
atmosphérique  par  exemple,  nous  pouvons  trouver  tout  un  intervalle- 
dé  températures  où  les  deux  phases  soient  susceptibles  de  coexister,  l'une 
do  ces  deux  phases  est,  en  cet  intervalle  de  températures,  à  l'élat  de  faux 
équilibre  r£el  ou  apparent. 

Cet  état  de  faux  équilibre,  icel  ou  apparent,  il  nous  le  faut  bien  invo- 
quer lorsque,  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  et  dans  tout  cet  intervalle 
de  températures  que  l'on  appelle  la  température  ordinaire,  nous  obser- 
vons un  même  corps,  simple  ou  composé,  sous  deux  formes  solides  diffé- 
rentes. 

Fort  souvent,  d'ailleurs,  l'une  des  deux  formes  est  seulement  en  un 
état  de  faux  équilibre  apparent  comparable  k  l'élat  de  surfusioa  de  l'eau 
au  dessous  de  o*  (voir  n»  321)- 

Le  soufre,  par  exemple,  peut  cristalliser  en  octaËdres  du  système  ortho- 
rhombique  ou  en  prismes  du  système  clinorhombique.  Sous  la  pression 
atmosphérique,  la  température  de  transformation  de  ces  deux  variétés 
l'une  en  l'autre  est  97*,6  (').  La  transformation  du  soufre  clinorhombique 

(■)  D.  Geb^bi,  Journal  de  Phx>iqae,  a*  série,  t.  lU,  p.  aSSi  i8â4,  et  I.  IV, 
p.  35g  ;  t883. 
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en  soufre  ortborbonibîquc  dégoge,  d'ailleurs,  de  la  chaleur,  en  sorte  <iuc, 
selon  la  Tbcrmcxlynamique  simplîGée,  au  dessous  de  97%6i  le  soufre  cli- 
norhombique  doit  se  transformer  en  soufre  or tborhom bique  ;  celui-ci,  nu 
contraire,  doit  se  transformer  en  celui-là  au  dessus  de  97°, 6. 

Cependant,  aux  températures  inférieures  a  QT'^'  <><*  P^"'  conserver  in- 
défîniment  du  soufre  clînothombique ;  c'est  le  phcnomène  que  M.  Gcrnci: 
a  si  justement  nommé  la  tarfatton  cristaUine  du  soufre  elinorhombîque. 
Aux  températures  comprises  entre  97°,C  et  le  point  de  fusion,  on  peut 
maintenir  sans  modification  du  soufre  or lliorom bique  ;  c'est  ce  que 
M.  Gernez  appelle  la  surchauffé  critlalline  du  toajre  orihorhûmbiqae. 

Comme  la  surfusion  de  l'eau,  la  snrfusion  crïslalline  et  la  surchauffe 
cristalline  sont  des  phi^nomènes  de  faui  équilibre  apparent  ;  la  snrfusion 
cristalline  du  soufre  clinorhombique  prend  fin  immédiatement  si  l'on 
touche  le  cristal  prismatique  avec  un  octaèdre  orthorhom bique  :  la  trans- 
formation en  soufre  orthorhom  bique,  alnu  amorcée  au  point  où  le  contact 
a  eu  lieu,  se  propage  peu  à  peu  dans  toute  la  masse.  D'une  manière  entiè- 
rement analogue,  la  surchauffe  cristalline  du  soufre  or tliorhom bique 
cesse  dès  que  l'on  touche  un  cristal  octaèdriquc  avec  un  prisme  clino- 
rhombique. 

L'iodure  de  mercure  fournit  également  un  bel  exemple  de  surfusion 
cristalline. 

Ce  corps  peut  exister  sous  deux  formes  solides,  l'une  jaune  et  l'autre 
rouge;  laG"  est,  sous  la  pression  atmosphérique,  la  température  de 
transformation  réversible  des  deux  variétés  l'une  en  l'autre  ;  la  transfor- 
mation de  l'iodure  jaune  en  iodure  rouge  dégage,  d'ailleurs,  de  la  chaleur, 
en  sorte  qu'au  dessous  de  136°,  la  Thermodynamique  simplifiée  annonce 
que  cette  modification  se  produira  nécessairement.  Cependant,  au  dessous 
deiaG",  l'iodure  jaune  peut  être  conservé  ik  l'ûlat  de  surfusion  cristalline; 
au  bout  de  dix  ans,  des  cristaux  d'iodure  jaune,  soustraits  au  contact  des 
cristaux  rouges,  ne  sont  pas  encore  transformés  1  ')  ;  le  contact  d'un  cristal 
rouge  met  Gn  aussitôt  à  la  surfusion  cristalline  de  l'iodure  jaune.  Il  en  est  de 
même  à  toute  température  inférieure  à  136°;  a  à  I35°.  les  cristaux  rouges 
s'allongent  sur  fond  joune  avec  une  c\trême  lenteur.  A  1 37°,  les  cristaux 
jaunes  envahissent  le  fond  rouge  mais  avec  une  vitesse  très  faible  n  (')  ; 

(')  D.  Gersei,  Comptti  rendm  de  l'Académie  daScUneea,  t.  CXLVIII,  p,  ioi5  ; 
fjog. 

(•)D.  Gbbses,  Compies  renJu»,  t.  CXXIX,  p.  1334;  189O. 

Dubih.  —  TtMrmodjnamiqDe  3: 
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su  cUmus  de  136°,  fin  eOet,  l'iodure  rouge  ctt  h  l'éUl  de  5urclua£Ee  c 


361.  FauK  éqnlUJttre*  ré^  «ntre  deux  ioimes  aristalUnae 
d'un  mâme  oorps  :  Phésol.  ObservatioiiB  de  M.  Tgtnman».  — 

A  côté  de  cet  faux  équilibres  apparents,  Jes  corps  susceptibles  d'exister  à 
l'état  solide  tous  deux  formes  cristalliDes  dilTérenies,  nous  présentent  de 
nombreux  exemples  de  faux  équilibres  réels  ;  à  la  température  ordinaire 
et  sous  la  pression  stniosphérique  aucun  artifice  ne  permet  de  transformer 
le  graphite  en  diamant,  ni  le  diamant  en  graphite  ;  de  quelque  maxiièrc 
que  l'on  mette  en  contact  de  la  calcite  et  de  l'aragonitc,  ces  deux  fiumes 
cristallines  différentes  du  carbonate  calcîque  ne  se  transformeront  pas 
l'une  en  l'autre. 

Nous  avons  vu  (n°  180)  que  le  pbénol  pouvait,  selon  les  expériences  de 
M,  Gustave  Tammann,  cristalliser  sous  deux  formes  distinctes,  que  nous 
avons  désignées  par  les  symboles  I  et  II.  Nous  avons  vu  également  que, 
dans  lesconditions  où  la  niodi6cation  est  réversible,  le  passage  de  la  forme 
I  b  la  forme  II  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  et  diminution  de  volume. 
Si  l'on  prend  donc  les  températures  pour  abscisses  et  tes  pressions  pour  or- 
données, la  ligne  de  transformation  doit  monler  de  gauche  à  droite  ;  à 
chaque  température,  sous  une  pression  supérieure  à  la  pression  de  trans- 
formation, les  cristaux  I  doivent  se  transformer  en  cristaux  II;  sous  une 
pression  inférieure  à  la  pression  de  transformation,  les  cristaux  II  doivent 
se  transformer  en  cristaux  I. 

Ces  phénomènes  sont,  en  elTel,  ceux  que  l'on  observe  aux  températures 
supéncurcs  à  aS';  mais  aux  températures  comprise»  entrer  ao*  et  —  ai*. 
M.  Tammann  a  obtenu  des  résultats  tout  différent»  ('). 

Une  température  T  de  cet  intervalle  étant  donnée,  le  phénol  1  se  trans- 
forme en  phénol  II  tant  que  la  pression  est  inférieure  h  m  ;  lorsque  I* 
pression  atteint  ou  surpasse  ai,  il  cesse  de  se  transformer.  Le  phénol  II 
ne  se  transforme  en  phénol  I  que  si  la  pression  est  supérieure  à  II,  La 
pression  Q  surpasse  la  pression  vs  et,  lorsque  la  pression  est  comprise  entre 
ces  deux  valeur»,  chacune  des  deux  formes  du  phénol  demeure  en  équi- 
libre sans  se  transmuer  en  l'autre  forme. 

Le»  points  qui  ont  pour  abscis»es  les  températures  T  et  pour  ordonnées 
les  pressions  n  ont  pour  lieu  la  Yigne  hC  (Jîg .  rSa);  le»  points  qui  ont 

(')  G.  Tauuahs,  KriuWlwisTM  ukI  Schtatlaia,  pp.  laS-iio  ;  I  nipig.  1903. 
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pour  ataciww  Jea  ten^iératuMS  T  et  pour  ordonnét»  ies  pscMoni  ■  ont 
pour  -lira  !■  liens  fiC.  l^ti  deux  lunes  AC,  BC  jwrtagBat  ie  plan  «o  taMS 
T^gioiu;  iûEique  le  point  ligoratir  tal  Ktt-deuiu  de  AC.  le  ph^ol  I  je 
transforme  en  pbéooi  II  ;  lortquB  ie  point  figuratif  «*t  au-deuon  de  SC, 
èe  pbinol  II  m  Imnafbme  «o  pkinol  I  ;  «nlm  AC  et  BC.  ce  fiâmt  npié- 
lanle  J*^  conditioni  IeUm  foe  les  deux  fngm**  da  nfacDol  dsoiwvcnt  A 
l'Aat  de  ianx  ^ilib». 

Lajig.   t5a  repnëMnle  lei    '•'™'^"'  (bniHics  par  le*  expârieBUS  de 
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Fig.  i5.. 
H.  TAUHDBBn ;  ie* :abMaisee  repréiMtlent  les  lampéuttn»*  oentigradM:  Ils 
nrrfwinrw  jont  les  preuioBa  £i«luées  an  kilogmames  par   cBotinèlaB* 
canes. 

Lonqua  la  tevpératare.  en  cnùssaat.  tend  van  35°,  lea  deux  %■« 
AC.  6C  se  «mwochent  «le  raaaièic  à  ae  n 
raccoidar  «ntre   eUn  et  i  la  ligne  doa 
âfuUibrea  vériublas  GD. 

Au  «ontEaire,  lorAfua  1a  lampérataue 
s'abaine.  ces  deux  I^ywt  l'écarlMitde  plu* 
en  |)liu:  Ji  la  Im^témiiuede  —  3i°,  la 
différence  des  deux  pressions  □,  n  atteint 
fioD  kdogtamoKB  f>ar  c^ttiaoUn  carré. 

On  ramarquera  qu'à  partir  de  celte 
température  la  courbe  dessinée  par 
M.  Tammann  tend  à  remonter  de  droite  à  gauche  ;  il  est  extrêmement 
vraisemblable  qu'en  poursuivant  les  expériences  i  de  {Ans  basses  tempéra- 
tures, on  obtiendrait  un  diagramme  dont  la  disposition  générale  aérait 
celle  qu'indique  la  fig,  i53. 
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353.  Autres  observations  de  M.  Tammaon.  Glaces  I  et  II. 
lodnre  d'argent—  D'autres  corps  solides  susceptibles  d'exister  sous 
deux  formes  ditTéreotes  ont  fourni  à  M.  Tantmann  des  résultats  ana- 
logues (')  à  ceux  que  le  pb6nol  lui  avait  donnés. 

La  glace  ordinaire  ou  glace  1  est  moins  dense  que  l'eau  :  la  glace  II 
(n*  181)  est  plus  dense  que  l'eau  et,  à  plus  forte  raison,  que  la  glace  or- 
dinaire. On  [«ut  donc,  en  ce  qui  concerne  l'action  de  la  pression  à  uoc 
température  donnée,  assimiler  les  formes  I  et  II  de  la  glace  aux  formes  1 
et  II  du  phénol.  Or,  ici  encore,  on  constate  l'existence  d'une  région  de 
faux  équilibre,  où  chacune  des  deux  glaces  peut  demeurer  indéGnimenl 
sans  se  transformer  en  l'autre;  k  —  80°,  la  dilTérence  des  pressions  m  et 
n  atteint  déjà  100  kilogrammes  par  centimètre  carre  :  M.  Tammann  pense 
qu'à  la  température  de  l'air  liquide,  le  domaine  des  faux  équilibres  doit 
s'abaisser  jusqu'à  comprendre  la  pression  atmosphérique. 

L'iodure  d'argent  se  présente  sous  deux  formes  bien  connues  ;  l'une  est 
formée  de  cristaux  cubiques  rouges,  l'autre  de  cristaux  biréfringents 
jaunes.  Les  cristaux  jaunes  sont  plus  denses  que  les  cristaux  rouges  ;  la 
transformation  des  cristaux  jaunes  en  cristaux  rouges  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur  de  6,35  à  6,6  calories  par  grammes. 

Le  dégagement  de  chaleur  accompagne  donc  ici  la  transformation  quï 
se  fait  avec  dilatation,  comme  il  arrive  en  la  congélation  de  l'eau  sous 
forme  de  glace  ordinaire.  Si  l'on  prend  pour  abscisses  les  températures 
et  pour  ordonnées  les  pressions,  la  ligne  de  transformation  doit  monter 
de  droite  à  gauche,  comme  il  arrive  pour  la  courbe  de  fusion  de  la  glace; 
la  température  de  transformation  doit  être  d'autant  plus  basse  que  la 
pression  est  plus  forte  (n°  168,  p.  ao8).  Cette  prévision  de  la  théorie  avait 
été  vérifiée  depuis  longtemps  par  Mallard  et  parM.  H.  Le  Chatelicr  (■)  ; 
M.  G.  Tammann  (')  a  construit  la  ligne  de  transformation  ;  cette  ligne  est 
sensiblement  droite  ;  lorsque  la  pression,  évaluée  en  kilogrammes  par  cen- 
timètre carré,  croit  de  3^o  à  39^8,  la  température  de  transformation 
s'abaisse  de  iSS'.Sà  100°, 3i. 

Sous  de  trËs  fortes  pressions,  et  aux  températures  inférieures  à  100*, 
l'iodure  jaune  se  transforme  en  un  iodure  de  structure  inconnue,  que 


(')  Tunitm,  Op.Usiid.,  pp.  iio-iii. 

(')  MiLLiBD  el  II.  Le  Cuateueh,  DaUetin  de   la  Soeû'té  de  Miaéralogie,   t.  VI. 
p.  181. 

(^)  Tauhahn,  Op.  laud.,  pp.  3o3-3o8. 
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m.  Tammann  nomme  l'iodure  III.  U  est  trèa  cerUio  que  la  prestion  m  au 
dcMous  de  laquelle,  h  une  température  donaée,  l'iodure  III  m  transforme 
en  iodure  jaune  ordinaire  est  fort  inférieure  à  la  pression  n  au  dessus  de 
laquelle  l'iodure  jaune  se  transforme  en  iodure  III  ;  en  des  expériences 
faites  à  a6'>,4,  M.  Tammann  pense  avoir  constaté  entre  les  deux  pressions 
n  et  Ht  une  diflérence  d'au  moins  800  kilc^ammes  par  centimètre  carré. 
Des  difficultés  expérimentales  de  toutes  sortes  ont,  d'ailleurs,  empèctté 
l'haUle  eipérimentateur  de  délimiter  neltoment  cette  large  région  de  faux 
équilibres. 

354.  Extensions  hypothéUiinaB  des  lolspréoédantes.  Oraphits 
et  dtainsnt.  Calcite  et  aragonita. —  Les  expériences  faites  par 
M.  Tammann  au  sujet  des  deux  formes  solides  du  phénol  éclairent  par 
analc^e  ce  que  l'on  observe  en  divers  cas  où  un  même  corps  peut  se 
présenter  sous  deux  formes  solides  distinctes  (<). 

Considérons,  par  exemple,  les  deux  formes  cristallisées  du  carbone,  le 
graphite  et  le  diamant. 

Le  diamant  est  beaucoup  plus  dense  que  le  graphite,  en  sorte  que  la 
transformation  du  grapliitc  en  diamant  s'accompagnerait  d'une  forte 
contraction. 

I^  détermination  des  chaleurs  de  combustion  montre  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire,  la  transformation  d'un  gramme  de  graphite  en  diamant 
dégagerait  o,5  calorie  ;  ce  dégagement  de  chaleur  serait  assurément  plus 
considérable  à  haute  température,  car  la  chaleur  spéd&que  du  graphite 
est  constamment  plus  grande  que  celle  du  diamant. 

Le  cas  du  carbone  solide  peut  donc  se  comparer  k  celui  du  phénol 
solide,  à  la  condition  que  l'on  établisse  U  correspondance  suivante  : 

PhiDol  I    —  Gnphita 
Ph^ol  11  —  DiaouDl 

En  attribuant  ainsi  l'indice  i  au  graphite,  l'indice  II  au  diamant,  on 
pourra  imaginer  que  la  Jîg.  1 53  ait  été  tracée  pour  ces  corps. 

A  la  température  ordinaire,  et  même  à  des  températures  fort  élevées, 
les  deux  formes  solides  du  carbone  demeurent  on  équilibre. 

Si,  sous  une  faible  pression,  on  élève  la  température,  le  graphite  ne 
cessera  jamais  d'être  en  équilibre  ;  mais  il  pourra  arriver  un  moment 
où  le  point  figuratif  rencontrera  la  ligne  BC  et  passera  il  droite  de  cette 

(I)  Tinms-^.  Op.  laad.,  pp.  i:3-ii5. 
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fannen.  en  gvapkit*.  HotnaK  a  tatŒuim,  en  cffel,  qne,  mm  k  pnsMB 
ataiMpbâri^ne  «t  k  «m  tanpintwB  -mUinm  d*  Sooor,  ]«4iaBUMt  m  iniif' 
îmwm  0»  gMpkàte. 

Si  Vom  psnTsit,  à  la  tnmpinthire  •wAutma,  i  so*  par  oBOMple,  Inn»- 
fovmar  i  gMBian  de  «iole  c»  angonitè,  ma  »bMrver»t  wm  dJMiRatîan 
db  T»huaa  As  o**,^7  et  ma  àé^gsKemt  ie  skatsar  d»  6  catarÎM  ;  an 
aiaattÉant  qsa  tiUr^ion  d»  k  lanpérahiiv  ne  ckangs  pMoC  la  aaaa  da 
ces  deux  pbénomënes,  on  serait  en  droit  de  comparer  le  carhawla  ^ 
calcium  solide  au  phénol  solide  ;    il  sufQrail  pour  cela    d'établir  cette 

Phinor  I    —  Cilcifc 
tUa^  U  — Ân^Mtc 

^J^9-  i53  pourrait  alors  servir  à  représenter  les  proprî£(â  du  carbo- 
nate de  calcium  à  l'état  solide- 
An  dessous  du  rouge,  les  deux  formes  crîstalIÎDes  demenrcnt  en  Apili- 
libre  ;  mais  si  on  élève  gradueUement  la  température  sous  une  pressioa 
modérée.  Te  point  figuratif  Enira  par  quitter  la  région  des  faux  équilibres 
pour  pénétrer  dans  la  région,  située  à  droite  de  h  ligne  BC,  où  l'ara- 
goaite  peut  se  transformer  en  calcite.  En  effet,  Mitscherlicb  et  Rose 
«nf  montré  qu'au  rouge  sombre,  l'aragonîtc  se  pulvérise  ;  vraisemblable- 
ment, elle  se  transforme  alors  en  calcite. 

3tf0.  Iios  métanx  flnéc.  Bxpérienoas  ds  WH.  "W.  Spring  et 
Eahlbaam.  Cas  da  Mamnth.  —  Ob  doit  k  BIH.  W.  Spring  et 
Kaftlbaum  de  remarquables  expériences  (')  sur  certaines  formes  aHotro- 
piques  que  prennent  les  métaox  somnis  h  des  pressions  (fc  ioodo  oa  àe 
aoooo  atmosphères  ;  ces  expiriences  peuvent  être  interprétées  à  l'aîde  de 
diagrammes  semblables  à  celui  que  nous  présente  \ifig-  i53  (*). 

PrenaïUy  par  «Kempla,  lebiatnatfe. 

En  laissant  refroidir,  kms  me  premo*  ivisioe  da  la|ae*nm  aedinae, 
uae  masM  de  bismoth  Eandw,  naas  «htanoo»  «a  aolUv  criildtiB  que 
MM.  W.  Spring  et  KahUMniia  atsniMit  le  immatk.  nak. 

Si,i  la  température  ordàntirciwai  s«an»rtt»—i  le  bÏMoutlt  reenife  à  une 
«OMpraHion  de  pbuienr»  mSlien  d'atrao^iUies,  et  »  no«a  ranmwBs 


f')  W.  Spbiiig,  Joarnal  de  Chimie  phjuqae,  t.  I,  p.  igS  ;  igoi. 
(')  P.  Duaiu,  Journal  dt  Chimie  physique,  t.  IH,  p.  i33  ;  rgoi. 
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CTMaile  la  pvewicM  ir  tne  vatenr  tomma  de  la  prauion  abnospliér^tie, 
œnii  tnm-tmm  qm  le  bisauMi  setUte  •  pris  tuie  ferMe  nwiveile  iki4»M«- 
ntest  plM  ^me  que  k  bÏMnnth  netiit  ;  HH.  W.  Spring  st  KaUlwcm 
■loimeBt  k  eetM  second  Ibnna  le  nom  de  twwiMrt  _^^. 

Altribuons  l'indice  lau  bismulh  recuit  et  l'indice  II  an  immHâikQiti, 
Dwis  lei  c(Hi<)itioR9  ordinoma  de  feiMpfiatsra  et  de  ptusios,  l«  ferme 
Ttxmte  el  la  forme  Aife  m  coDwrreat  toalc»  dem  indéfamBMiC.  Sulm  hr 
ThcrmodTMHinqm  clasnque,  qoi  «scIat  la  «aBMMénMion  de«  liMit  «qvilr- 
bf»,  rtme  <l«  ce»  iews  Iwmw  drawl  m  InMfanBar  m  l'tnCn.  Eft-ii 
posBÏfcle  de  dire  qneU?  eet,  à  iV  et  sa»  !■  preition   i— iiphii  ii|UL] 
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(/^9-  i54>  point  M,)  par  eiemple,  est  celle  des  deni  formes  cpi  devrait 
Taire  place  à  Fautre  P 

TTous  pouvons  répondre  avec  assurance  à  cette  question,  grâce  à  une 
obiervalion  capitale  de  MH.  W.  Spring  et  Kahlbaum. 

ÏTcsl  possîbte  de  constituer  un  couple  voltaTque  dont  une  éTectroJe  soit 
en  bismuth  flué  et  l'autre  en  bismuth  recuit  :  en  un  tel  couple,  le  m^l 
(Tué  joue  le  rôle  de  catliode  cl  le  m^taf  recuit  te  rûlc  d'anode.  F,a  théorie 
thermodynamique  de  la  pile,  découverte  par  J.  Willatd  Gibbsef  retrouvée 
par  H.  von  Helmhollz,  enseigne  cpie  ce  fait  cTexpérience  équivaut  à  la 
proposition  suivante  :  S'il  n'existait  pas  de  faux  équilibres,  le  bismutli 
rvcttit  se  transformerait  en  bismuth  flué. 

Supposons  que  Ton  trace,  dans  le  plan  TOlI,  la  Rgne  EE*  qui  corres- 
pondrait aux  transformations  réversibles  du  bismuth  flué  en  bismuth 
recuil  et  inversement,  si  les  faux  équilibres  n'ciistaient  pas  et  sr  les  r&gles 
<fe  la  Thermodynamique  classique  étaient  applicables  ;  comme  le  bismutit 
flué  est  plus  dense  que  le  bismuth  recuit,  nous  savons,  par  la  r^e  de 
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G.  Robia  (n"  154).  que  les  points  situés  au  dessous  de  la  courbe  EE'  re- 
prrsG  nient  les  ci  ■'constances  où  le  bismuth  llué  (II)  se  transformerait  en 
bismuth  recuit  (I)i  au  contraire,  les  points  situés  au  dessus  de  la  courbe 
EE'  représentent  les  circonstances  où  le  bismuth  recuit  (1)  se  transforme- 
rait en  bismuth  flué  (II). 

Le  point  Mg,  qui  a  pour  abscisse  la  température  T,  =  o'C.  et  pour 
ordonnée  la  pression  n,  ^  i  ahn.,  est  donc  situé  au  dessus  de  la  courbe 
EE'  ;  il  se  trouve,  d'ailleurs,  dans  ia  région  des  faux  équilibres. 

Sous  cette  pression  constante  D|,.  élevons  graduellement  la  température, 
de  telle  manière  que  le  point  figuratil  décrive  une  parallèle  Don'g  a  l'axe 
des  températures;  si  le  métal  que  nous  cbau Dons  ainsi  est  du  métal  recuit, 
nous  atteindrons  la  température  de  fusion  du  bismuth  sans  observer 
aucun  changement  d'état;  mais  si  le  bismuth  chauffé  est  du  bismoth 
flué,  à  une  température  (  inférieure  au  point  de  fusion,  nous  le  verrons  se 
transformer,  avec  augmentation  de  volume,  en  bismuth  recuit. 

Nous  en  concluons  d'abord  qu'en  passant  par  la  position  m,  le  point 
Cgurstif  a  quitté  la  région  des  faux  équilibres  pour  pénétrer  dans  la  région 
qui  correspond  k  la  transformation  du  bismuth  flué  en  bismuth  recuit. 

Puisqn'au  point  m,  le  bismuth  flué  se  transforme  en  bismuth  recuit,  le 
|Kiint  figuratif,  marchant  de  gauche  à  droite  de  Mg  en  m  a  dû  traverser  la 
ligne  EE'  ;  lo  point  M,  doit  être  à  gauclie  de  cette  courbe  et  le  point  m  à 
droite.  Dès  lors,  d'après  la  règle  de  J-  Mouticr  (n°  155).  la  transforma- 
tion du  bismuth  flué  en  bismuth  recuit  qui  se  produit  au  point  figuratif 
m  situe  è  droite  de  la  courbe  de  transformation  a  lieu  avec  absorption  de 
chaleur;  la  transformation  inverse  du  bismuth  recuit  en  bismutli  flué 
ilégagc  de  1b  chaleur. 

La  transformation  du  bismutli  recuit  (I)  en  bismuth  flué  (II)  ayant  lieu 
avec  dégagement  de  chaleur  et  diminution  de  volume,  le  cas  du  bismuth 
peut  élre  comparé  au  cas  du  phénol,  h  condition  d'établir  la  correspon- 
dance suivante  : 

Phtnol   I     —    Bùmalb  reçoit  (t) 
Fbiaol  II     —    Blunnlh   fluù     (11). 

La  ligne  de  transformation  réversible  EE'  doil  monter  de  gauche  ù 
droite  ;  les  lignes  limites  AA',  BB'  des  faux  é([uilibre3  doivent  alTecter  la 
même  disposition  qu'en  \Bjig.  i53. 

A  la  température  Tg  ;=  o°,  élevons  graduellement  la  pression  ;  le  point 
figuratif  parviendra  ù  une  position  M  (T,,  R)  où  il  quittera  la  région  des 
faux  équihbres  pour  pénétrer  dans  la  région  de  transformation  du  bis • 
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muth  recuit  (I)  en  bismuth  Que  (II).  Si  le  bismulh  soumis  a  cette  com- 
preuion  est  du  bismuth  Que,  il  n'en  éprouvera  aucun  changement  delat: 
li  c'est,  au  contraire,  du  bismutli  recuit,  îl  m  transformera  en  bismuth 
fluc  aussitdt  que  la  pression  surpassera  D-  Si,  ensuite,  on  ramène  la  pres- 
sion à  la  valeur  Ilg  sans  changer  la  température,  ce  bismulh  demeurera  à 
l'eut  Hué. 

C'eat.  en  eOet,  par  cette  eipcrience  que  MM.  W.  Spring  et  Kahlbaum 
ont  transformé  le  bismulh  Que  en  bismuth  recuit. 

356.  Les  métaux  Hués  autres  que  le  blamoth.—  MM.\\'.  Spring 
et  Kahlbaum  n'ont  pas  étudié  seulement  la  compression  du  bismuth, 
mais  encore  colle  de  l'étain,  du  plomb,  du  cadmium  et  de  l'argent.  Les 
observations  qu'ils  ont  faites  sur  ces  métaux  sont  semblables  à  celles  qu'ils 
ont  faites  sur  le  bismuth,  sauf  en  un  point  qui  est  le  suivant  : 

Si  à  une  température  voisine  décret  sous  la  pi-cssion  d'une  atmo- 
sphère, on  forme  un  couple  voltalque  dont  une  électrode  est  constituée  par 
ie  métal  recuit  et  l'autre  électrode  par  le  mCme  métal  Hué,  c'est  la  pre- 
niifere  électrode  qui  joue  le  rAle  de  cathode  et  la  seconde  qui  joue  le  ràlc 
d'anode. 

Si  nous  conservons  les  mêmes  notations  qu'au  n'  précédent,  ce  làil 
sïgniGe  qu'au  point  M^  (T,,  n,),  selon  la  Thermodynamique  classique  qui 
exclut  les  taux  équilibres,  le  métal  Que  se  transformerait  en  métal  recuit  ; 
ou  bien  encore,  puisque  cette  transformation  serait  accompagnée  d'une 
augmentation  de  volume,  que  le  point  M,  serait  au-dessous  de  la  courbe 
EE'  ;  il  est,  d'ailleurs,  dans  la  région  des  faux  équilibres. 

Si,  sous  la  pression  constante  Q,,  nous  élevons  la  température,  nous 
allcindrons  encore  une  température  (  où  le  point  figuratif  m  passera  de  la 
ri%ion  des  faux  équilibres  à  la  région  de  transformation  du  métal  flué  en 
métal  recuit. 

Ici,  la  transformation  qui  devient  possible  à  partir  de  la  position  m  du 
point  figuratif  est  de  même  sens  que  la  transformation  aiTcctéc  parla 
Thermodynamique  classique  à  la  poution  H,  du  même  point  ;  nous  pou- 
vons donc  affirmer  que  les  deux  points  Mg,  m  sont  du  même  cftté  de  la 
ligne  £Ë'  ;  mais  sont-ils  à  droite  ou  h  gauche  de  cette  ligne,  nous  ne  pou- 
vons plus  le  dire  ;  parlant  nous  n'avons  plus  de  moyen  qui  nous  permette 
de  décider  si  la  transformation  du  métal  recuit  en  métal  llué  dégage  ou 
absorbe  de  la  chaleur. 

Si  ta  Irantformalion  dumétal  reeuU  en  métal  Jlué  dégage  de  la  chaleur,  on 
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pmira  garder,  pour  repffeenBw  les  expériefiaes  ée  WÊ.  Wilter  Sprii^  et 
Kafalbaum,  la  dlsposîtioR  àe  htfig:  ibi',  oirdeTni  ggultaimnt  Jjphcer  la 
lEgiK  TgT'g  ver»  Id  droite,  de  tdle  façon  que  le  poinf  !tfg  h  tronvc  k  êrtAe 
de  la  ligne  EE'. 

It  en  sera  autirment  n  h  fron^armaian  éa'  méèri  retnit  en  métal  Jfai 
absorbe  de  la  chalear.  Celle  Iraniformaiioa,  en  eiïet,  est  toujours  acxora- 
pi^née  d'une  aBgniwrtatîon  de  volmne  ;  par  crniséqnenf,  là  Hgtre  EP  écs 
équilibres  véritables  devra  ^  l'Ol]  descendre  de  ^ocfae  à  droHe,  omiiTie 
en  la  figure  i55. 

Les  denx  pcmts  m„,  m  oorrespnndcirt  it  ies  livusni  uialions  iMum[M- 


Pia.  1&&. 

gnûes  de  dilatation  ;  selon  la  rl^Ie  dé  G.  Robin  (n"  164)t  ils  doivent  se 
trouver  au-dessous  et,  partant,  à  gauche  de  la  fignc  EE'. 

L'expérience  par  laquelle  MAf.  W.  Spring  et  Kahlbaum  transforment  le 
métal  recuit  en  métal  flué  s'explique,  d'ailleurs,  eiactemcnl  comme  dans 
le  cas  du  bismutb. 

367.  L'état  vitrmur,  k  Katom  pfltoizBe  et  ia  orMMMbBrtioii 

des  Terres-  —  t'es  corps  stades  ne- sent  po»  trnis  iriatolKsés';  it  en  est 
d'anMrphe»  ;  les  corp»  amorphes  les  mieux  caractérisé»  amtt  csux  qui  ont 
<les  pH^mété»  pityntfues  analogues  à  ceAU»  du  verre  ;  on  les  nomme  oorpi 
vitreux. 

La  recherche  du  point  de  fusion  d'un  corps  vitreux  a  donné  lieu  à  tùen 
des  essais  infructueux  ;   il  parait  certain  aTiioard'bni  qu'on  Id  point 
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da  fbsion  n'eûte-pas  ;  lou»  une  pMHÎon  ismoée,  b  presàm  atoiMphÀ- 
n^t  par  nenpfc,  'û  n'esnte  pat  der  faaipftpatwB  teUv  qu«  le  enrpa  «n 
vAritaMB-éqsHibrasoil.  aw-dbaau»  de  cotte  fcmpftatmv.  •  l'élat  )iq«tile  el, 
au-dessous,  à  l'état  de  solide  \itreux  ;  lonqv'an  échauffe  sou»  pivuMoi 
constante  nn  corps  Titreux,  il  se  ranvltit  gradmllemeot  et  paM«r  cf  une 
manière-  continm  h  l'état  d'iur  liquide  dont  b  vtseoHtt-  devient  de  rnoma 
en  motm  notable  au  fur  st  à  mesore  que  ta  température  s'éKve  :  \an- 
qn'on  refroidit  h  liquiïh  ainsi  obtenu,  iî  revient  graduetlenienl:  à  l'état 
Titimx  par  mie  transftiimatSon  canlinoe  îriTene  de  la  précédente.  Od 
noinme  âoft  pôteax' les  états  intermédiaire*  enttv  l'étM  viheui  (4  Fétst 
ffuide  que  Te  corps  traverse  en  cettiK  nradificafioa-  omtinas  ;  à  cette'  arodl- 
Bortfbn  même,  on  dbnne  le  nom  àe  Jinion pHeaie. 

Certains  corps,  susceptibles  (Pétre  amenés  &  l'état  db  sdide  vrtretnt, 
peuvent  ansri  cristalliser  ;  on  a  afon,  pour  ces  corps,  dctn  ftmnes  a(Adles, 
la  ferme  vitreuse  et  la  fbrme  cristaHïsée.  t'tnftjdriJc  arsénienr,  [wr 
ciemple,  est  connu  S  T^at  vitronx  et  k  Pëtet  criiCalRa*  ;  Panhydride  wnë- 
nieux  cristallisé  est  même  dimorphe:  iï  peut  ae  présenter  sons  forme 
d  octaidres  appartenant  au  sysfême  régulier  ou  sous  forma  de  prisnws  du. 
■ysiSme  clinorbombique. 

Selon  M.  Tammann,  qu'un  mfime  corps  puisse  ae  présenter  sous  deux 
formel  solides,  la  forme  vitreaie  et  b  forme  cristallisée,  eeTa  doit  âtre 
conudéré  comme  la  règle  généraîe  ;  pris  k  l'état  liquid»  et  reftvidl'  en  pré- 
sence d'un  germe  cristallin,  ce  corps  tt  congèlera  à  une  température  bien 
dAerminée  en  donnant  Félat  criilalUsé  ;  refroidi,  au  contraire,  en  l'abaence 
de  tout  germe  crrstalTin  et  de  telle  manière  i^pa  \a  wmSmMm  soit  mainte- 
nue, il  passera  cTune  manière  continue,  et  per  l'intermédiaire  d'élals  pâ- 
teux, S  Ri  Ibrme  vitreuse  ;  il  ne  se  congèlera  pas,  il  se  Jigera  graduellement 
jusqn'ii  fa  consistance  d'une  masse  rigide. 

On  ne  doit  pas  dire,  toutefois,  d'un  tel  corps  qu'il  peut  être  observé  sous 
trois  étals  :  Pétat  ITquide,  Pétat  de  solide  vitreux  et  l'état  de  solide  cristal- 
lisé ;  le  liquide  et  le  verre  ne  constituent  pas  deoi  états  distincts,  mais  on 
setd  et  mémo  état,  Tétat  amorphe,  (juî  a  la  forme  d'un  liquide  ou  la  forme 
d'un  verre  sefon  que  ïa  température  est  clevée  ou  basse. 

Comment  doit-on  concevoir  les  relations  qui  existent  entre  ces  deux 
éUta,  l'élftt  amorf^  et  l'état  cristellisé  P  En  quelles  condition»  chacun  de 
CCS  deux  élata  peut-il  demeurer  en  équilibre?  M.  Tammann  avait  autrefois, 
à  ces  questions,  proposé  de  donner  des  réponses  qui  ne  faisaient  pas  inter- 
venir la  considération  des  faux  équilibres  :  à  notre  tour,  nous  avons  ima- 
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giné  (')  d'invoquer  l'eiislence  de  lel»  équilibres,  et  M.  Tammann  a  bien 
voulu  accepter  notre  iotcrpréUlioQ  (')  après  i'avoir  retouchée  en  un 
point.  Voici,  selon  cette  théorie,  quelles  seraient  le*  relations  de  l'état 
amorphe  et  de  l'état  cristallisé  : 

11  existe,  en  général,  des  conditions  de  température  et  de  pression  où  le 
passage  de  l'éUt  amorphe,  qui  est  alors  liquide,  à  l'état  cristallisé,  et  le 
passage  inverse  de  l'état  cristallisé  à  l'état  amorphe  ont  lieu  suivant  les 
lois  classiques  de  la  congélation  et  de  la  lusion  telles  qu'elles  ont  été  étu- 
diées aux  n"  166  et  167-  Sous  chaque  pression,  il  existe  une  tempéra- 
ture bien  déterminée  (point  defation)  au-dessus  de  laquelle  le  solide  fond, 
au-dessous  de  laquelle  le  liquide  se  congèle,  pourvu  que  les  faux  équilibres 
apparenta  soient  éliminés  ;  pourvu,  par  exemple,  que  l'on  évite  la  surfu- 
sion en  immergeant  un  germe  cristallin  dans  le  liquide.  La  congéla- 
tion est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  Si  elle  entraîne  une 
diminution  de  volume,  le  point  de  fusion  s'élève  en  même  temps  que  lu 
pression  ;  si,  au  contraire,  la  congélation  a  lieu  avec  dilatation,  lepointdc 
fusion  fit  la  pression  varient  en  sens  contraires. 

Prenons  le  cas  le  plus  fréquent, 
celui  où,  à  la  température  e  et  sous 
la  pression  $  du  triple  point  (n"  170 
sqq.),  le  solide  est  plus  dense  que  le 
liquide  ;  marquons  ce  triple  point  G 
{ftg.  i5G)  en  un  plan  où  les  tempéra- 
turcs  T  ont  été  prises  pour  abscisses  et 
les  pressions  tl  pour  ordonnées. 

A  partir  de  ce  point  G,  la  ligne  de 
fusion,  comme  nous  l'avons  vu  au 
n*  167,monlcdcgaucbei  droile,mais 
en  tournant  sa  concavité  vers  la  gauche  ; 
vraisemblablement,  il  existe  pour  tous 
,  les  corps  une  pression  p  où,  à  la  tem- 
pérature T  du  point  de  fusion,  le  li- 
quide est  exactement  aussi  dense  que 
le  solide  ;  la  température  t  représente  le  point  de  fusion  le  plus  élevé  que  !c 


(i)  P.  DuuEii,   Arclûres  aêerlandaiit 
l.  VI,  p.  93;i<K... 
(î)G,  T.IH1U3S,  f^p.Iand.,  pp.  m 
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corps  puisM  présenter  ;  à  partir  du  point  M  (-;,  p),  la  ligne  de  fusion  montu 
Je  droite  b  gauche - 

Peut-^n  ta  suivre  jusqu'au  moment  oà  la  chaleur  de  fusion  s'annulerait 
et  où  l'ordonnée  pajserait  par  un  maximum  ?  De  cette  question,  examinée 
au  n'  167,  nous  ne  nous  occuperons  pas  ici. 

Si  nous  continuons  à  étudier  le  phénomène  de  la  fusion  (passage  de 
tétat  erittallui  à  l'ital  amorphe)  et  de  la  cristallisation,  sous  des  pressions 
de  plus  en  plus  fortes,  il  est  à  croire  que  nous  rencontrerons  des  fails 
analogues  l  ceux  que  nous  a  oITerls  l'étude  des  deux  formes  cristallines  du 
phénol  ou  des  glaces  1  et  II  :  A  une  température  déterminée  T.  le  corps 
amorphe  cristallisera  sous  toute  pression  inférieure  à  m  ;  le  corps  cristal- 
lisé se  transformera  en  corps  amorphe  sous  toute  pression  supérieure  h  U  ; 
lapretùon  H  sera  supérieure  à  tb  et,  à  cette  température  T,  sous  toute 
pression  comprise  entre  0  et  m,  les  deux  formes  amorphe  et  cristallisée 
demeureront  également  en  équilibre. 

Le  lieu  du  point  ?(T,  d)  est  une  courbe /A;  le  lieu  du  point  4>(T,  II) 
est  une  courbe  FA  ;  entre  ces  deux  courbes  est  comprise  la  région  des  faux 
équilibre!. 

Au  point  A,  les  deux  lignes  FA  et /A  qui  limitent  la  région  des  faux 
équilibres  se  raccordent  entre  elles  et  \  la  ligne  de  fusion  réversible  CMA. 

En  la  concavité  de  la  ligne  CMA/  se  trouve  la  région  de  cristalUt(Uion  ; 
dans  les  conditions  de  température  et  dépression  figurées  par  un  point 
de  cette  région,  prenons  une  masse  amorphe  qui,  d'ailleurs,  selon  ces 
conditions,  peut  être  liquide,  pâteuse  ou  vitreuse  ;  cette  masse  passera 
sûrement  i  l'état  cristallisé,  pourvu  toutefois  que,  par  l'introduction  d'un 
germe  cristallin  ou  par  quelque  procédé  équivalent,  on  évite  les  faux  équi- 
libres apparents  ;  k  ces  faux  équilibres  apparents,  il  convient  de  conserver 
ici  le  nom  de  sarfasion,  lors  même  que  le  corps  surfondu  serait  un  verre 
parfaitement  rigide, 

A  droite  de  la  ligne  CMAF  s'étend  la  région  deftuion  ;  un  point  de  celte 
r^ion  représente  des  conditions  de  température  et  de  pression  en  les- 
quelles le  corps  cristallisé  fond,  c'est-à-dire  qu'il  se  transforme  en  une 
masse  amorphe,  qui  peut  être,  d'ailleurs,  liquide,  piteuse  ou  vitreuse. 

Très  étroite  au  voisinage  du  point  A,  la  région  des  faux  équilibres 
s'élargit  de  plus  en  plus  au  fur  et  k  mesure  que  la  température  s'abaisse 
au-dessous  de  l'abscisse  du  point  A.  Lorsque  la  température  est  devenue 
suffisamment  basse,  cette  région  peut  être  si  large  qu'elle  embrasse  toute 
l'étendue  des  pressions  que  nous  sommes  en  état  de  réaliser  ;  à  ces  basses 
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tomftétftiores,  et  tons  toute  ppesûtm.  Je  ■■iiJfl  «itM«K  «t  lo  aolûle  « 
talliïé  demeurent  tous  deux  en  équilibre. 

Imaginon»  ^qu'i  i«  tenapërainic  T„,  l»  ieaupèrmimiK  i 
pie.  celte  condïtioa  aoit  ciailitée  ;  soAifilenaHa  i  ta  | 
constante  et  peu  élevée  n,  et  élevons  gr*A)tsUeiDettt  Ja  i4empérat«re  ;  par- 
UBldeia  po^tiDD  H,<T,»I1,).  le  p«nt  Gg^mliUJif.  1S7)  décrira  de 
gancfae  à  droite  une  panlWe  U,/B\  à  J'oBeOT. 

A.U  point  ](,.  rd'AfaacasaB  T,.<iB  ftimi  ^uitteca  le  région  des  ifatiu  %w- 
lilmea  pa«r  pésélrer  dans  la  'région  de  «siritailàsatiMi  ;  ai  le  cor^  .obaarfK 
^tùt  tout  a'thtaé  k  i'état  olraiix.  al  pauera  à  r.éUt.ci«alaUiaé. 

A  iiDe  taHipâralsre  fbu  Meufe,  le  ^eint  figraJîf  roMcnataïaa  «■  U,  J» 


Fie-  iv 

ligne  de  buion  ;  ai  l'on  'OODlinue  à  élever  JaxMiU^  la  tev^iératate.  le 
corpt  ctistaUlaé  paaseca  h  l'étot  iifuide. 

Befroidissuni  ce  liquide  ;  :ai  nous  évllnoa  le  ipliéauiaioc  de  ia  .suuCiMioa. 
ce  liquide  rt^auera  à  Itétat  crlstAllité  .auiaitAI  ^e  la  tempéntnce  aéra 
devenue  inCBrienre  i  T,  ;  le*  criataax  aùui  obleaus  deBBeunroot  alon  en 
équililtre  À  iMite  leoippralure  ÎBEériaure  ^  T,.  Si  noua  aoa»  ^xangeoBi, 
au  ooBtraire.  de  telle  aorte  qitt  Je  -oerpa  .mboe)i1k  i(li^ptde.  ,puia  |»&teBX, 
puis  vitreu^)  demeure  à  l'état  de  surfusion  pendant  ^ne  le  leH^p^Eaituie 
s'ahaiaae  de  T,  i  T^,  noua  «Mnius  finalement  im  oorpi  vil<eux-<jai,  ani 
tMnpâraiurae inférieures  à  X,,  «lemeuiwraiodé&DÎflieKt-ea  rt^tiilihrr 

Les  phétM—èBea  qucpcéMBie  ia  ailice  asixyin  {tensaUeat  d'illMlner 
ces  conaidérotioBB. 

La  silice  aaityiiie  peut  ae  |Brétenter  «otts  Ja  fotWÊa  «l'un  wave  .amorphe 
ou  liieo  aouB  foriœ  cristallisée  ;  onstaUiséei.  elle  -est  disMiuhe,  car  sUe 
peut  affecler  aoit  U  forue  de^uactz,  seit  Ja  Jbraae  de  iridymite.  Laissons 
id  lequarb  de  oété  pour  jie  noua  ocrait  que  de  ia  silice  vitrauae  et  delà 
trid^^mite. 
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A  la  'tomp^hiiw  miinaitr  et  mmis  dea  pneHioiu  vokiaes  «fe  ia  pi^won 
alMMptiéri^e,  dm  ideus  fioanes  'de  la  ailice  peniatMrf  àiidfifMaMiriit  en 

Si  aoM  élMMMia  la  lempérabtra  de  la  «Uice  «maritbe,  nMH  -deumB  at- 
tfltndce  k  T^gion  de  cnaUl^HtioB  de  m  ooi:^  ;  et  en  ^aL,  H.  Itaae  a 
SBpnte£  «pe  la  Miioe  «nori^  iniirioiiBn  Uagtowiii  mi  jauge,  ae  IraM 
forme  en  un  amas  cristallin  de  lamelles  de  tridymite  ['), 

•k  la  taufémitiaÊe  du  Ttialiiinaii  oxhydnqne,  la  Indyaùle  paaae  à  l'étal 
fi^de. 

£(  l'oi  fMto  k  CBUe  mime  teaapéatim  de  la  «ilice  ^aor^  ^  nta^as 
««le  teipi de ae  toaoalbrmaf  tm  tndyiBite,oe  ven^afrèa .avoir paaaé|ur 
l'état  p&teux,  prend  la  forme  liquide. 

Jl  eat  trèa  «iaé  de  nainlaaàr  «a  anrfaaiaB  ie  c&r|M  fklmix  fne  ce  liquide 
4imnn  «■  aa  wfroidiaianf  ;  çax  ]«loiir  k  la  tompéraittre  iiidiiiiiii.  oe  au|»a 
ttftmtd  la  JaGBie  de  «Uiae  witeeiae. 

T^— .  1^  ~»j:«;....  ..^:— >;_^  ^p  ^nmjtfnUnr  r\\  dr  prrininn.  bnaiiotny 

de  Ncne*  jie  aaat  {dus  eu  éyilïLre  ;  ces  f™"''''Trf  rrmrtyaadiwt.  ^aur 
eux,  k  des  pcûnUde  la  aiffou  de  criât allintion;  nous  ae  les  t 
donc  aloc*  f  u'à  l'état  de  aurfuiifai  ;  plw  ou  uaoios  vile,  ili  ce  ti 
eu  ou  «mas  de  cnataux. 

Zoul  le  nondcA  obwrvi  la  dévkri&catioa  du  taae  d'orge  i  la  naaac 
vitreuse  deviaiU  opaque  à  la  surface  par  la  IransforiaUgn  eu  crialaw^ 
^gglonaéréa.  et  cette  modiJùalioii  gt§aB  Inntfmpnt  de  la  nuùca  au  OKur 
dw  biàom  ilo  sucre  d'orge. 

L'anliplride  anéoieui  ppÉiente  des  pb^noménet  analogues  ;  les  échaa- 
(illoBi  (fue  l'on  trouve  dans  le  commetce  ^rdeut  enoore,  en  ^oémX,  un 
itoyau  vitraux  et  transpurent,  tandis  que  ies  parties  ai^ierficiellw,  dévt- 
trifiées  et  transformées  en  un  encbevâtrement  de  criataux  du  système  xc- 
gulier.  ont  jiris  i'a^>eot  opaque  de  la  jtorcelaine  ;  ces  écbandllaoa  sont  dits 

Nous  aurons  occasion,  en  la  prochaine  Legos  (n°'  380, 382  el  383)  de 
dire  quelques  mole  touchant  la  vilesee  avac  laquelle  prognssc  cette  dévi- 
tiiGcatioo. 


(>)  X'otxwrTBfîon  de  T1.  Ttose  lur  la  Irtnafonoclion  de  1b  ûlîce  vîtreuio  en  IftBj' 
■ùto  mt  rdprtëe  douleuK  ^r  itti.  Fouqué  at  Micbel  hévj  {Ftuiquà  ot  Michel 
Léw,  Syntbètr  dtt  minéraux  el  des  roches,  Pariii,  1883;  p.  91). 
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358.  Corps  amorphe  qui  produit  deux  espèat»  de  oriBtaax. 
EIxemple  du  seteninm.  —  Nous  nous  sommes  attaché,  au  n'  précé- 
dent, à  étudier  an  corps  amorphe  qui  donne  naissance  k  une  seule  forme 
cristalline  ;  des  considérations  analogues  peuvent  être  développées  au  sujet 
d'un  corps  amorphe  capahle  d'engendrer  deux  espèces  difTércntes  de  cris- 
taux.  Nous  prendrons  pour  exemple  le  sélénium,  récemment  étudié  par 
M.  Maurice  Cosle  {'). 

Le  sélénium  se  présente,  à  la  température  ordinaire,  sous  deux  formes 
cristallines  bien  dlIFérentes,  le  sélénium  métallique  noir,  dont  le  poids 
spécifique  k  17°  est  li,8s  et  le  point  de  fusion  sig*.  et  le  sélénium  cristal- 
lisé rouge,  dont  le  poids  spécifique  à  ao"  est  iA^b  et  le  point  de  fusion 

A  la  température  ordinaire  et  aux  températures  plus  basses,  ces  deux 
variétés  cristallines  peuvent  être  indéfiniment  observées  en  équilibre,  mais 
l'une  d'elles,  le  sélénium  rouge  cristallisé,  est  à  l'état  de  faux  équilibre  : 
pour  peu  que  la  température  s'élëte,  la  transformation  de  cette  variété  en 
sélénium  mélallîque  commence  à  se  produire  avec  lenteur,  les  cristaux 
noircissent  et,  par  rc froid issemcnt,  ne  reprendent  pas  leur  couleur  rouge; 
la  transformation  devient  plus  rapide  si  la  température  s'élève  davantage  : 
des  cristaux  de  sélénium  rouge  cristallisé,  maintenus  5  heures  à  une  tem- 
pérature comprise  entre  loS"  et  107*, 5,  sont  transformés  d'une  manière 
à  peu  près  complète  en  cristaux  noirs  de  sélénium  métallique. 

Si  Ton  refroidit  brusquement  du  sélénium  fondu,  on  ob^ent  un  corps 
vitreux,  rouge,  qui  est  la  forme  prise,  à  basse  température,  par  le  liquide  ; 
ce  corps,  liquide,  visqueux  ou  vitreux,  est  en  surfusion,  par  rapport 
an  sélénium  métallique  noir,  aussitàt  que  la  température  est  inférieure  n 
219*,  et,  par  rapport  an  sélénium  cristallisé  rouge,  dès  que  la  température 
descend  au-dessous  de  iM°. 

Néanmoins,  è  la  température  ordinaire,  ce  sélénium  vitreux  demeure  à 
l'état  de  faux  équilibre  ;  il  peut  être  conservé  indéfiniment  et  étudié  :  son 
poids  spécifique  h  17'  est  4,80. 

A  partir  de  qS",  on  peut  observer  la  transformation  du  sélénium  vitreux 
en  sélénium  métallique.  A  loo*.  la  transformation  est  complète  au  bout 
d'une  heure.  A  cette  même  température,  le  selcnium  vitreux  commence  à 
subir  la  fusion  pâteuse,  A  150°,  température  où  il  est  complètement  liquide, 

(*)  M.iURicE  CosTB,  Comptes  rcadia  de  rAeadfmie  des  Sciences,  t.CXLIX,  p.  67!; 
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le  sélénium  amorphe  se  transforme  auez  rapidement  en  sélénium  métal- 
li,u.. 

Lorsque,  par  exemple,  au-dessus  de  i4â*.  on  fond  du  sélénium  rouge 
cristallisé,  le  sélénium  liquide  obtenu  repasse  bient&t  à  l'état  do  sélénium 
métallique  solide,  qui  n'est  plus  fusible  qu'à  aig*. 

Si  l'on  refroidit  le  sélénium  liquide  assez  brusquement  pour  que  les 
températures  supérieures  à  loo"  soient  franchies  en  un  temps  très  court, 
on  obtient  le  sélénium  rouge  vitreux  ;  si  l'on  refroidit  très  lentement  ce 
même  sélénium  li<{uide,  au  moment  où  la  température  atteint  environ 
113°,  la  transformation  en  sélénium  métallique  se  produit  avec  une  telle 
rapidité  que  cette  température  remonte  de  ii3°ii  lao". 

350.  Mélanges  visqueux  donnant  des  cristaux  mixtes.  Soufire 
et  phosphore- —  Nous  avons  étudié  jusqu'ici  la  transformation  d'un 
corps  isotrope,  liquide,  pâteux  ou  vitreux,  de  composition  bien  déterminée, 
en  un  solide  cristallisé  de  même  composition.  Des  considérations  analogues 
s'étendent  sans  peine  au  cas  où  un  mélange  isotrope  peut  se  transformer 
en  cristaux  mixtes. 

Considérons,  par  exemple,  un  mélange  dont  X  soit  la  composition,  s'il 
est  homogène,  et  la  composition  moyenne,  s'il  est  hétérogËne.  Au-dessous 
d'une  certaine  température  T  (n"  246)>  qui  est  celte  où  les  cristaux 
mixtes  de  eomposition  X  commencent  k  fondre,  l'état  de  véritable  équi- 
libre de  notre  système  est  l'état  cristallisé.  Entre  la  température  T  et  une 
température  plus  élevée  T,  qui  est  celle  où  le  liquide  mixte  de  conipod* 
tion  X  commence  à  se  congeler,  le  sjstbme  de  composition  moyenne  X,en 
équilibre,  est  hétérogène  ;  il  renferme  du  liquide  et  des  cristaux  mixtes. 
Aux  température  supérieures  kV,  l'état  de  véritable  équilibre  du  système 
est  l'état  de  liquide  homogène. 

Prenons,  à  une  température  supérieure  à  T',  un  tel  liquide  homt^ne 
de  composition  X,  et  refroidissons  le  graduellement  ;  il  pourra  arriver  que 
la  température  T',  puis  la  température  T  soient  franchies  sans  qu'aucune 
cristallisation  se  produise  ;  le  liquide  sera  à  l'état  de  surfusion. 

Dans  certains  cas,  on  pourra,  sans  constater  aucune  cristallisation,  re- 
froidir tellement  ce  liquide  surfondu  qu'il  devienne  visqueux,  puis  pAteux, 
et  qu'enBn,  il  passe  graduellement  h  l'état  d'un  solide  amorphe  et  vitreux. 

Aux  températures  inférieures  à  une  certaine  limite  6  qui  dépendra. 

d'ailleurs,  en  général,  non  seulement  de  la  pression,   mais  encore  de  la 

composition  X  de  ce  verre,  ce  solide  vitreux  deviendra  incapable  de  se 

DDau  —  ThcnnatIjnuDiijnc  Si 
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tranifornier  en  ernlauz  mixtes  ;  mis  au  contact  de  tels  cristaux  mixtes,  il 
demeurera  h.  l'état  de  faux  équilibre. 

Cet  état  d«  faux  équilibre,  au  contraire,  prMkdra  lia  et,  an  contact  d'où 
germe  cristallin,  le  corps  isotrope  cristallisera  si  l'on  élève  la  température 
au-dessus  de  6. 

Il  peut  ae  faire,  d'ailleurs,  que  celte  température  6,  quiboraesnpérieu- 
remeat  les  lempéraUires  où  les  faux  équilibres  soot  obscrvaibles,  soit  aasex 
élevée  pour  que  le  corps  y  toit  non  plus  'vitreux,  nuis  pâteux  ou  visqueux. 

Un  exemple  biea  propre  à  illustrer  ce  que  nous  venons  de  dire  se  re»- 
Gontre  dans  les  études  de  ^1.  R.  Bouloucb  sur  les  mélanges  de  soufre  et  de 
phosphore  (*),  études  dont  nous  avons  déjà  parlé  (a'  360). 

Considérons  des  mélanges  liquides  dont  la  composition  soit  comprise 
entre  P^S'  et  P*S<.  Ces  a>élaDges  se  laisMot  aiaéawnt  amener  k  l'éiat  de 
aurfusion  ;  par  un  refroidiMeiaent  de  pins  en  [dus  grand,  ils  se  translbr— 
laeat  en  corps  visqueux,  puis  pâteux,  au  sein  duquels  les  abûssementt  de 
tttupérature  les  plua  inteoses  ne  parviennent  à  déteroun»  ancone  cristal- 
liaaUon. 

Prenons,  par  exemple,  le  mélange  qui  renferme  des  BMnses  éffAi»  de 
soufre  et  de  pbo^)faore.  A  la  température  de  +  4^°  ^-  ^  corps  ot  vis- 
queux ;  on  peut  le  refroidir  jusqu'à  la  tentpérature  de  —  ao*  C,  oà  il 
forme  une  pâte  presque  solide,  sans  le  faire  cristalliser,  alors  même  que 
l'on  y  sème  des  germes  cristallins  empruntés  aux  cxistaux  mixtes  de  soéase 
composiliof). 

Si,  au  contraire,  on  maintient  un  grand  nombre  d'Wure»  le  métsage 
liquide  ii  loo",  il  cristallise  parfois  spontanément:  il  cristallise  toi^oun 
si  l'on  a  soin  d'y  semer  un  germe  cristallin.  Lente  èi  ioo°,  la  rriilnlliialiiin 
est  beaucoup  plus  rapide  à  iSo". 

Les  cristaux  mixtes  obtenus,  où  des  masses  égales  de  soabe  et  de  phos- 
phore se  trouvent  nuéhmgées,  ne  coouneacent  à  fondre  qis'à  la  tempéra- 
ture T  =  t5o.*, 

La  transfornution  d'un  mélange  amwphe,  visqucox  ou  vitresu.  ^ciî»> 
taux  mixtes  donne  donc  lieu  k  des  observations  tout  h  fût  snnlr^iMi  à 
celles  que  l'ea  peut  faire  en  étudiant  les  corps  de  compeeiUon  définie, 

La  plupart  des  cristaux  que  le  minéral(^sle  leacontre  da^  la  iHtaïc 
sont  des  mélanges  isomorphe»  de  pjusieu»  Buhtiaaces  dialineles.  Il  était 


(']  R.  BocLOiiCH,   Compte)  rendat  de  VAcadimie  dts  ScUntei,  l.   CXLIU    p    ia 
r»oe,  ' 
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donc  boD  d'étendre  à  la  foraiatian  îles  crûUux  Diûles  ce  que  nous  avioni 
dit  de  U  fennatioD  des  cristaux  de  compoaUion  &i£,  avant  appliquer  cette 
théorie  1  l'étude  de  la  reproduction  des  minéraux  cristallisés, 

360.  ReproAnotion  dtm  minéraux  nrijf  IHaéw:  1««AÎU;  laU- 
Spaths-  —  Lea  coniidéretioas  précédenLot  rendent  compte,  en  aflet,  dea 
expérieocee  par  leaquellea  Fonqué  et  M.  UicW  Lévy  acmt  arrivés  h  repro- 
dnîre  certaifM  minéraux  criatallitéa. 

Considérons,  par  exemple,  la  Umtile  ('). 

ha  Icucîte,  dont  la  formule  chimi(]ue  est  K*Al'Si'0",  est  un  SMaécal 
paendo^abiqoe  dont  la  préaence  est  fréquente  dans  certainei  roches  volca- 
niques. 

A  one  température  voisine  à<a  point  de  Aision  du  plalioe,  la  leucile 
criatalliaée/ont/,  c'e3t-4..dire  qu'elle  se  tcansfbrme  en  une  niaue  amorphe 
qui  a  la  oonôstaoee  d'oa  liquide  vMqueux. 

Si  OB  laisse  se  refroidir  rapidaneot  le  cranset  où  ceUe  fusion  s'oat  pn^ 
duite,  la  masse,  ramenée  à  la  tcmpénLurc  <»<liiMÙre,  {u-ésautc  l'aspect  d'oa 
verre  parfaitement  amorphe. 

Il  en  est  autrement  si  l'on  maintient  U  maiière  peodaut  vingt-quatre 
heures  à  nne  tenpéraUure  on  peu  inlJériaure  au  point  de  fusion  de  U  Icw- 
«ile  cristal) isée,  température  où  oeUe  matière  fondue  k  la  consistance  p&- 
teuM.  Des  cristaux  raicrOBOopiques,  que  les  ■oinéralc^tes  nonuneot  crU- 
lallitlei,  prennent  idora  naisaance  au  aeiu  de  cette  pMe .  Si  on  laitae  ensuile 
la  tempéialnre  s'abaissa"  davantage,  oea  cristallitee  devienneot  les  germes 
^'u*e  criatidisation  qui,  à  une  l«mpéralure  favorable,  se  produit  Lrèa  ra- 
pidement; «  tout  à  coup,  on  voit  le  culot  »e  hérisser  de  pustules  cristal- 
lines, d'où  partent  rapidement  des  arborisations  ciàstallitiques  dont  on 
peut  suivre  les  progrès  h  la  loupe  ». 

Certains  Teldspaths  ont  pu,  d'une  manière  analogue,  étee  «produits  à 
l'état  cristallisé,  reproduction  dont  les  minéralogiates  a\-Meat  loa^temps 
désespéré. 

(I  Les  chimistes,  écrivait  Léonbard  en  i858  (*),  n'ont  pu  rànuir  k  re- 
produire )e  feldspath.  En  vain  Hitsoherlicti,  m  exercé  en  ce  genre  d'opé- 


(t)  Fovqvi  et  MiCRBt.  Ltw,  Balktln  de  la  SoeUU  de  U'aértlagît,  a'  &,  p.  ti8, 
i8So.   —  FooQirÉ  at  Mraaai  LAtt,  SyntkiK   de*  atinéraur  «I  det  roehti,  p.  it  et 

(*)  LaoaaARD,  HaUtntneugiûttt,  p.  Ii3  ;  Stuttgart,  i8ââ. 
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rations,  a-t-it  essayé,  à  diverses  reprises,  d'obtenir  des  cristaux  de  feldspath 
soit  par  la  fusion  du  minéral,  soit  pur  celle  de  ses  éléments;  toujours,  il  a 
obtenu  des  matières  vitreuses,  sans  aucune  trace  de  structure  cristalline 

D  Les  minéraux contenantdcl'alumîneetde la  potasse,  dit  Mitscherlîch. 
ne  se  laissent  pas  reproduire  sous  forme  cristalline  i  avant  de  fondre,  ils 
passent  de  l'état  solide  à  l'élat  visqueux,  comme  le  ferait  un  verre.  » 

Ce  que  Milscherlich  n'avait  pu  obtenir  parce  qu'il  laissait  se  refroidir 
rapidement  la  masse  vitreuse  engendrée  par  la  fusion  du  feldspath  ou  de 
ses  éléments.  Fouqué  et  M.  Michel  Lévy  l'ont  réalisé  en  rendant  le  refroi- 
dissement su  fG  sa  m  ment  lent. 

Considérons,  par  exemple,  l'anorlhile,  qui  est  un  feldspath  triclinique 
ayant  pour  formule  chiiuique  CaAl*Si*0'. 

Un  mélange  où  la  chaux,  la  silice  et  l'alumine  sont  prises  en  la  propor- 
tion propre  à  composer  l'anorthite  peut  être  fondu  à  une  température 
voisine  de  la  fusion  du  platine  ;  il  fournît  alors  une  masse  visqueuse  qui, 
refroidie  sans  précautions  spéciales  donne,  comme  l'avait  observé  Mit- 
scherlîch, un  verre  entièrement  amorphe. 

I!  en  est  autrement  si  l'on  a  soin  de  laisser  séjourner  plusieurs  jours  la 
matière  fondue  à  la  température  d'un  four  de  verrerie,  température  infé- 
rieure à  celle  qui  détermine  la  fusion  soit  de  l'anorthite  cristallisée,  soit  du 
mélange  de  ses  éléments,  et  qui  fait  prendre  à  la  masse  fondue  la  con- 
sistante pftteuse.  Lorsqu'aprës  ce  recuit,  on  laisse  refroidir  le  culot,  on  le 
trouve  entièrement  composé  de  grands  cristaux  d'anorthile  ('). 

Une  méthode  analogue  a  permis  de  reproduire  ('),  ii  l'élat  cristallin, 
deux  autres  feldspaths  :  le  labrador,  feldspath  triclinique  dont  la  formule 
chimique  ('}  est  (Ca,Na^)  Al'Si'O'",  et  Voligoclase.  feldspatli  triclinique 
dont  la  formule  chimique  est  (Ga.Na')  Al'Si'O'*. 

361.  Reproduction  des  roches  ignées,  —  Nous  avons  supposé, 
jusqu'ici,  que  la  substance  vitreuse  étudiée  se  transformât  intégralement 
en  une  substance  cristallisée  unique.  Certains  verres  sont  des  mélanges  qui 
peuvent  donner  naissance  à  diverses  substances  cristallisées.  On  a  alors 


(')  FoLQuÉ  et  HicHiL  Léïï,  Compta  rtndai,  t.  LXXXVII,  p,  700;  1878.  — 
Synthise  des  minéraux  eldfs  roche»,  p.  l38. 

{•)  FouQuË  ot  Michel  Lévt,  toc.  cil. 

[')  Eu  cea  formulei,  le  ijmbole  (Ci,  Na')  signifie  qu'un  carlain  oombre  d'alooies 
de  calcium,  variable  d'un  £cliantI1lon  ï  l'autre,  peut  Un  remplacé  par  un  nombre 
double  d'alomes  de  sodium. 
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aSaire  i  UD  cas  plus  compliqué  que  celui  dont  le  n"  367  nous  préscnle 
l'étude:  mais  ce  cas,  cependant,  donne  lieu  k  des  considérations  du  même 
genre.  Ces  considérations  expliquent  comment  Fouqué  et  M.  Michel  Lévy 
sont  parvenus  à  reproduire  un  certain  nombre  do  roches  cristallines  d'ori- 
gine ignée. 

Prenons  pour  exemple  la  reproduction  du  basalte  ('). 
Le  basalte  est  une  rocbc  d'origine  éruptive  formée  essentiellement  par 
un  magma  de  cristaux  microscopiques  d'olivine,  de  pyroxëne  augite  et  de 
labrador  ;  il  renferme  de  nombreuses  géodes  contenant  des  cristaux  d'oli- 
vîne,  nommée  aussi  péridot. 

On  prend,  de  chacun  ces  trois  minéraux,  des  masses  dont  les  propor- 
tions soient  sensiblement  celles  qui  se  rencontrent  en  un  basalte  riche  en 
olivine  (6  d'olivine,  3  d'augîtc,  6  de  labrador)  :  ou  bien  encore,  on  prend 
des  substances  chimiques,  silice,  alumine,  etc.,  en  des  proportions  conve- 
nables pour  reproduire  de  telles  masses  de  ces  (rois  minéraux,  A  une  tem- 
pérature voisine  du  point  de  fusion  du  platine,  l'un  et  l'autre  de  ces  mé- 
langes fondent  et  se  transforment  en  un  liquide  noir  et  visqueux.  Si  on 
sort  le  creuset  du  four  et  si  on  le  laisse  refroidir  h  l'air  libre,  le  culot,  ra- 
mené à  la  température  ordinaire,  est  formé  d'un  verre  noir  absolument 
amorphe. 

Au  lieu  de  soumettre  la  matière  fondue  à  ce  refroidissement  rapide, 
maintenons  le  creuset  qui  la  contient,  pendant  quarante-huit  heures,  à  la 
température  du  rouge-blanc,  qui  est  inférieure  à  la  température  de  fusion 
de  l'olivine,  mais  supérieure  k  la  température  de  fusion  du  pyroxine  au- 
gilc  et  du  labrador  ;  puis  laissons  le  refroidir  b  l'air  libre.  Le  culot,  ra- 
mené à  la  température  ordinaire,  présante  de  nombreux  cristaux  de  pé- 
ridot  disséminés  au  sein  d'un  verre  brunâtre. 

Le  refroidissement  subi  par  la  matière  en  fusion  présentait  tcî  un  seul 
temps  d'arrêt.  Imposons-lui  un  refroidissement  qu'interrompent  deux 
temps  d'arrêt  ;  maintenons  d'abord  le  creuset,  pendant  deux  jours,  à  )a 
température  du  rouge-blanc  qui  ne  suffit  pas  à  produire  la  fusion  de 
l'olivine,  mais  qui  est  supérieure  aux  températures  de  fusion  du  pyroxène 
augite  et  du  labrador  :  puis,  laissons  le  deux  jours  encore  ii  la  tem- 
pérature du  rouge-cerise,  qui  est  inférieure  aux  températures  de 
fusion  de  ces  deux  derniers  minéraux.  La  masse,  ramenée  à  la  température 


(■)  FouQuâ  et  Michel  Léït.  Balletut  de  la  SocUli  géologiqae  de  Franu,  >érie  III, 
t.  VI,  p.  i5C;  iS^7.  —  S;fnlhlse  des  miaéraux  et  det  roches,  p.  6i. 
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ordinaire,  est  presque  excltuivement  compotée  de  crittaux  de  péridot,  de 
labrador  et  d'angite,  entre  lesquels  persiste  une  petite  quantiU  da  matière 
Titreuse;  on  -y  trouve  également  des  graMileB  d'osjdute  do  fer,  produits 
par  une  réacticn  chimique. 

[(  En  résumé,  nous  avons  produit  un  basalte  artificiel  identique,  à  tous 
les  points  de  vue,  avec  certains  basaltes  natureb  et.  en  particulier,  avec 
celai  des  plateaux  d'Auvergne.  H  est  vrai  que  notre  produit  ne  contient 
pas  d'eau  ;  mais  les  recherches  microscopiques  ont  montré  que  celle  de» 
basaltes  natureb  était  liée  h  l'existence  d'altéralious  secondaires,  dont  le 
péridot  est  le  principal  objet.  Notre  expérience  résout  donc  définitivement 
la  question  de  l'oi^ine  des  basehes  ;  ce  sont  de*  roches  de  formation  pu- 
rement igmie.  > 

Un  grand  nombre  de  roches,  dont  la  reproduction  avait  longtemps 
défié  les  effisrti  des  expérimentateurs,  ont  pu  être  reproduites  par  des 
procédés  analogues,  u  De  longues  périodes  avaieat  été  infructueuses  à  ce 
point  de  vue,  écrîtM.  Zirkel  (');  mais,  récemment,  les  résultats  étonnants 
et  à  jamais  mémorables  fournis  par  la  voie  ignée  sont  venus  ajouter  un 
nouvel  éclat  à  l'ancienne  gloire  des  expérimentateurs  français... 

a  On  a  réussi,  dans  des  conditions  sembbbles  à  celles  que  la  nature  a 
certainement  réalisées,  !t  produire  des  magmas  orttGciels  identiques  à  des 
types  de  rockes  éniptitcs  :  audésiUe  augitiques,  leucotéphrltes,  hesaltes 
complets  ;  tous  ces  produits  possèdent  les  snâmes  élémonls  microscopi- 
ques et  la  nsfime  structure  que  les  roches  engendrées  par  la  nature  au 
fond  de  ses  immenses  laboratoires». 

Les  expériences  de  Fouquc  et  de  &I.  Michel  LéTjr,  si  importantes  pour 
les  progrès  de  la  Géologie  s]rnlbétiqu«,  sont  vivement  éclairées  par  la 
théorie  de  l'état  vitreux  qui  a  été  exposée  au  ■*  S57. 

362.  AaUoms  oatalytiques.  Catalysa  par  disaolution.  —  La 

considération  des  faux  équilibres,  qui  élucide  toutes  les  recherches  dont 
noua  Yanona  de  rendre  compte,  n'est  pas  moins  indispensable  pour  com- 
prendre les  actions  catalytiques,  dont  oa  rencontre  de  nombreux  exemples 
en  étudiant  l'allotropie  des  solides. 

Imaginons  qu'à  une  même  température  et  sous  une  même  pression,  no 
mèaae  corps  puisse  se  présenter  sous  deux  formes  solides  distinctes,  que 


{■)  ZiRKu.,  iliinourt  prononci'  danâ  la  téanct  dt  proclamoiion  4ct  doclnin  de  l'Uni 
'ersllé  de  Leip.-ij;  Lflîptig,  1861. 
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nom  iliéitgDeroas  respectivement  par  les  iodices  i  et  i.  SapfKiiOBi,  ea 

outre,  que,  d'après  les  prévisions  de  la  Thermodynamique,  la  fbmn  ■ 
doive,  à  la  température  donnie  at  aoua  la  pression  donnée,  passer  à  la 
forme  a  ;  il  pourra  d'ailleurs  se  faire,  conformément  à  ce  qui  a  été  dil 
dis  le  n"  114,  que  cette  modification  se  produise  réellement  ou  bien  que 
la  forme  a  demeure  à  l'état  de  faui  équilibre. 

Â  la  température  donnée  et  sous  la  pression  donnée,  plaçons  séparé- 
ment chacun  des  corps  i  et  3  en  présence  d'un  même  dissolvant  ;  le  pre- 
mier donnera  une  dissolution  de  concentration  S,  et  le  second  une  disao- 
lutioo  de  coacenlration  Sg.  Cherchons  quelle  est  la  plus  grande  dei  deux 
concentrations  Si,  S^  ou,  en  d'autres  termes,  quelle  est  la  plus  soluhk 
des  deux  variétés  1  et  3  du  corps  solide. 

En  réponse  à  celte  question,  nous  formulerons  la  règle  suivante  : 

Si,  tout  HTM  prettion  éonttit  et  à  ane  tatipiraltire  tbsnnée,  un  même  corps 
tolide  peut  te  pritenter  ton*  deux  formes  dulinetet,  I  rt  a,  et  (i,  rfons  ces 
eoitiitioiu  de  tempiraiare  et  de  pretsion,  la  Tkennôdynamiijae,  ahtlraHion 
faite  deifmac  iqaiUbrei,  armonee  le  panage  de  la  forme  i  à  ta  forme  3,  la 
forme  1  a(,  en  ttn  mime  diMolvant, plat  lolable  que  hjhrmei. 

Pour  démontrer  cette  proposition,  nous  allons  faire  use^  du  principe 
fondamental  qai  a  été  établi  au  a'  78- 

Selon  !e  principe  dont  il  s'agit,  une  modifiratton  aolhenniqtte  et  réver- 
sible corrapond  L  un  travail  non  compensé  mil  ;  si,  au  lieu  (f  Mre  réver- 
sible, elle  est  réalisable,  elle  correspond  h  un  trarail  non  compensé  positif. 

SappotBm  qaê  les  modificalumi  étadiéei  s»ient  loalet  aecompket  tant  •jae  le 
tytHmt  prenne,  A  «Kan  momeitl,  »ne  farce  viMnoCaMe.  CetlesopposiliOBest 
vériQée  en  la  plupart  des  réactions  étudiées  par  le  chimiste  ;  en  ce«  réac- 
tiiMta,  lea  corps  qai  -j  pnnnent  part  ne  se  déplacent  que  très  pra  àam 
l'eapace.  La  force  vive  W  étant  sans  cesao  négUj^Me,  le  tmeil  non  com- 
pensé 1  sera  Ké  b  k  dimination  (9,  —  9,)  du  potentiel  înteme  et  an 
travail  externe  S,  par  U  fernule 

t  =  5„  —  3,  -H  C. 

que  donnent  les  égalités  (1^)  et  (1 5)  de  la  cinquième  Leçon  (p.  99). 

En  des  conditions  où  le  lyslème  admet  an  potentiel  externe  Ù,  le  travail 
externe  est,  selon  l'égalité  (aîî)  de  la  même  Leçon  (p.  106),  égal  à  la  dimi- 
nution de  ce  potentiel  : 

I,  =  a,  —a,. 
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Si  donc,  comme  en  l'égalité  (ai)  de  la  même  Leçon  (p.  106),  nous  dési- 
gnons par 

le  potentiel  total,  nom  pourrons  écrire 

T  =  *,  —  *,. 

En  une  modification  ùolhermiqae  aa  eoars  de  laquelle  la  Joree  vive  du  »y«- 
lème  etl  coMlammeni  négligeable,  le  trava'd  non  compensé  est  égal  à  la  dimi- 
nution du  potentiel  total. 

La  condition  que  -c  soit  positif,  imposée  à  toute  modification  isolbor- 
mique  réelle,  devient  alors 

En  toute  modification  itotkermique  réelle,  aecomplie  tant  Joree  vive  notable, 
le  potentiel  total  diminue. 

Ce  principe  trouve  son  application  en  toutes  les  circonstances  où  le  sys- 
tème admet  un  potentiel  externe  et,  par  conséquent,  un  potentiel  total  ; 
en  particulier,  selon  ce  qui  a  été  dit  au  n"  88  (P'  >o€}>  on  en  peut  faire 
usage  soit  dans  le  cas  où  toutes  les  modifications  du  système  ont  lieu 
loof  une  même  pression  inoarïable,  soit  dans  le  cas  où  elles  se  produisent 
toutes  en  un  même  volume  invariable. 

Servons-nous  du  prindpe  qui  vient  d'être  établi  pour  jusUfier  la  propo- 
sition dont  nous  avons  donné  l'énoncé. 

Raisonnons  par  réduction  à  l'absurde  ;  supposons  S,  inférieur  à  S„  et 
montrons  qu'on  déduit  de  cette  hypothèse  une  conséquence  contraire  au 
théorème  précédent. 

Prenons  un  système  formé  d'une  certaine  quantité  de  chacun  des  corps 
I  et  a  et  d'une  dissolution  de  concentration  *,  supérieure  à  S,  et  infé- 
rieure à  Sf  ;  cela  est  possible,  puisque  S,  a  été  supposé  inférieur  à  S,. 

Maintenu  sous  une  pression  invarinble  et  à  une  température  invariable, 
notre  système  admet  un  potentiel  thermodynamique  total  4».  Sous  la 
pression  donnée  et  è  la  température  donnée,  la  valeur  de  4>  diminue 
en  toute  modification  que  la  Thermodynamique  indique  comme  réalisable 
et  cela  lors  même  que  des  faux  équilibrée  empêcheraient  cette  modification 
prévue  de  se  produire  ;  cela  résulte  du  principe  qui  vient  d'être  établi. 

Par  conséquent,  dire  que  la  Thermodynamique  prévoit,  dans  les  condi- 
tions indiquées,  le  passage  direct  et  irréversible  de  la  forme  1  à  la  forme 
3,  c'est  dire  que  le  potentiel  thermodynamique  total  prend  une  nouvelle 
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valeur  4>'  plus  grande  que  sa  valeur  primitive  4>  ti,  sans  rien  changer  à  la 
dissolution,  on  augmente  d'une  certaine  quantité  [jl  la  masse  de  la  forme 
3,  en  diminuant  de  la  même  quantité  la  masse  de  la  forme  i. 

Hais  les  choses  étant  dans  l'état  où  elles  ont  été  ainsi  amenées,  une 
masse  [i  du  corps  i  peut  se  mêler  à  la  dissolution  dont  la  concentration 
»  est  inférieure  k  S,  ;  puis,  t  étant  supérieur  h  S,,  la  dissolution  peut  laisser 
déposer  la  même  masse  [i  du  solide  sous  ta  forme  a.  Par  celte  modifica- 
tion ie  système  est  repassé  du  second  état  au  premier,  et  le  potentiel  total 
de  la  valeur  4>'  à  la  valeur  4>.  Donc  une  modification  possible,  non  réver- 
sible, accomplie  à  température  constante  et  sous  pression  constante,  aurait 
fait  croître  le  potentiel  total,  ce  qui  est  impossible. 

Notre  proposition  se  trouve  démontrée  par  cette  réduction  à  l'ab- 
surde. 

Les  modifications  allotropiques  dont  nous  avons  eu  occasion  de  nous 
occuper  au  cours  de  cette  Leçon  fournissent  diverses  applications  du  théo- 
rème qui  vient  d'être  établi. 

A  la  température  ordinaire,  la  Thermodynamique  fait  prévoir  la  trans- 
formation du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge  ;  le  phosphore  blanc, 
à  cette  température  est  k  l'état  de  faux  équilibre  ;  aussi  est  il  très  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  tandis  que  le  phosphore  rouge  est  insoluble 
dans  ce  même  liquide. 

A  la  température  ordinaire  le  sélénium  rouge  vitreux  devrait,  selon  tca 
règles  de  la  Thermodynamique,  se  transformer  en  sélénium  métallique  ; 
cette  transformation  n'a  pas  lieu,  par  suite  d'un  phénomène  de  faux  équi- 
libre ;  conformément  au  théorème  précédent,  le  sélénium  rouge  vitreux 
est  notablement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  tandis  que  le  sélénium 
métallique  noir  est  extrêmement  peu  soluble  dans  ce  même  liquide. 

Imaginons  qu'en  présence  de  certaines  masses  des  deux  corps  i  et  3, 
on  mette  un  dissolvant.  Il  commencera  par  dissoudre  ces  deux  corps 
jusqu'à  ce  que  la  concentration  de  la  dissolution  formée  ait  pris  la  valeur 
S].  Comme  cette  valeur  est  inférieure  k  Si,  la  dissolution  continuera  a 
dissoudre  le  corps  solide  pris  soui  la  forme  i .  Mais  alors  la  dissolution 
dont  la  concentration  sera  devenue  supérieure  k  Sj.  sera  sursaturée  par 
rapport  à  la  forme  3  et  pourra  laisser  le  solide  se  précipiter  sous  cette 
forme.  Les  mêmes  modifications,  dissolution  de  la  forme  i,  précipitation 
de  la  forme  a.  pourront  se  poursuivre  jusqu'au  moment  où  le  système  ne 
renfermera  plus  trace  du  solide  sous  la  forme  i  et  où  la  dissolution  aura 
la  concentration  S,.  La  transformation  que  la  Termodynamique  indiquait 
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comme  possible  dircctemeat,  sera  égaleDoent  ponibk  d'une  manière  ib- 
direcle.  p«s  disioLulioo  uiivie  de  précipittalioa. 

Mais  voici  ou  gU  le  très  grand  inUrèt  île  cetle  remarque. 

Supposons  que,  daDs  les  coaditioas  données  de  tempéralorc  et  de 
preuinD,  le  passage  direct  de  la  forme  solide  i  à  la  forme  solide  a  ne  se 
produise  pas,  et  quo  le  corps  i  demeure  i  l'état  de  faux  éqailibre.  U 
peut  se  faire  qu'eu  ces  mêmes  conditions,  aucun  état  de  lani  équilîbce  ne 
mette  obstacle  ai  à  la  diâsolution  du  corps  ■  ai  à  U  pvédpitalïOB  du  cof^ 
a.  Le  passage  de  la  première  forme  à  la  seconde  qui,  en  dépit  des  prf  n- 
■ions  de  la  Theraiodynainique,  ne  se  produit  pas  diractemeot.  se  produira 
alors  indirectement. 

On  voit  que  si  l'on  a  mis,  en  présence  d'une  masse  queJcDnqœ  ém  corps 
I,  une  dissolution  de  concentration  5^,  on  trouvera,  au  bout  d'un  certata 
temps,  que  le  cocps  solide  a  passé  en  entière  la  forme  a,  tandb  que  la 
dissolution  se  trouvera  ideutiquemNit  es  son  état  initial  ;  il  semblera 
qu'elle  a  déterminé  par  sa  seule  présence  le  passage  da  wBde  delà  faraae  i 
à  la  forme  3  ;  d'où  le  nom  dadÙM  de  prhenet  sotrr«Bt  dcaué  à  une  telle 
action  ;  le  nom  d'aettoit  oalalytiqae,  créé  par  BerteJius  est,  aujoord'fani, 
plus  souvent  erap)o;r^  que  celui  d'action  de  présence. 

La  dÛÊobiiiwt  qitijotàt  iei  le  rûie  de  cAT.ursGua  pourrait  mitir  ane  nmuw 
aussi  petite  que  l'on  voudrait  ;  elle  suffirait  cependant  àfàrepaseer  de  hi  forme 
I  à  la  formt  a  tuw  moMe  da  eorpi  lolide  «hmi  grande  qœ  l'on  mudrait.  Seu- 
lement, dans  le  cas  où  la  masse  de  dissolution  serait  très  petite  par  tap- 
pOiTt  à  la  masse  du  solide  à  tnnstormer,  la  transformatian  sorait  énàaa- 
ment  tris  kate. 

On  voit,  eu  outre,  qu'un  liquide  pourrait,  en  aoe  telle  modîficatioa 
jouer  le  rôle  de  catalyseur  lors  même  qae  la  aolufaililé  dn  solide  i  ca  ce 
liquide  serait  très  petite  ;  il  suffirait  qu'elle  se  fit  pas  tout  à  lait  naUe. 

Ces  remarques  diverses  sont  d'une  très  frëqaente  apftUcatlan  en  Chimie. 
Le  séjour  prolongé  au  contact  d'un  dissolvant  est  un  dm  procédés  les  plas 
usi^  pour  faire  passer  un  corps  solide  d'une  fonne  isotrope,  où  il  est  k 
l'état  de  lauz  équilibre,  h  une  forme  cristaUiiée. 

En  vota  un  exemple  très  net,  qui  se  rapporte  à  Pana  des  sdlotropies 
ébadiées  en  cette  Leçon. 

Selon  les  prévisions  de  la  Tkarmodjnamique,  le  selenioBi  rooge  vitTsax 
(■*  SSa)  devrait,  ii  la  température  ordinaire,  passer  è  l'état  de  seteaanm 
rouge  cristallisé  ;  cependant,  la  traïufàmatîon  ne  se  produit  pas  dirade- 
Meat  ;  le  sélénium  vitreux  subsiste  à  l'état  de  bnz  équilibra.  Placé  en 
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friMnœ  de  quiaoléioa  oit  d'aoiliae,  liquides  où  il  est  làilileinent  so- 
luble,  le  Mlenium  rouge  vitraux  te  IrAasftHrme  «a  MleDiuna  rouge  cristal- 

La  eoiuUtûm  née*ttmre  poar  que  l'aetion  ealnlytiqat  d'un  dùsolvant 
pnitte,  SARS  CMAiiGKiaEiiT  dk  TncpËKATOBi,  déUmmer  Ut  pratùtetitn  utdirwete 
ttaiu  modification  qui  ne  te  pndmt  pat  dirtetemeni  tti  que  la  modification 
directe  toit  prioae  eonuoe  pouible  et  non  rioertible  par  la  Thermodynamique, 
en  sorte  que  des  phénomènes  de  faux  éqailibre  y  mettent  tealt  obttmele. 

Kenealcnda,  cette  coaditioD  n'est  exigée  que  si  la  divohitioa  et  U  pré- 
dpïtation  qui  k  suit  ont  lieu  toutes  deas  k  une  m£ine  lempératnre  inva- 
riable. Si  l'on  fait  intervenir  ée»  variations  de  tewpéfabarc,  il  n'est  plus 
interdît  k  ces  deux  modifications  successives  de  fake  passer  le  système 
d'an  élat  de  véritable  équilibre  à  un  état  de  faux  équilibre. 

Le  seleninm  métattique,  par  exemple,  est  légèrement  solnble  dans  mi 
certain  nombre  de  liquides.  M.  Maurice  Goste  l'a  dissous  dans  le  sulfure 
de  carbone  à  i^k)"  et  ii  i8o°,  dans  l'aniline  k  183°,  dans  le  nitrobeniine  h 
aoS".  Si  l'on  refroidit  brusquement  ces  dissotoUon»,  elles  laissent  déposer 
la  [rfos  grande  partie  du  seleninm  qu'elles  cootienaent  soos  In  favme  de 
sélénium  rouge  amorphe,  c'est-à-dire  k  l'état  de  faux  équilibre.  G'est-lh 
un  nouvel  exempte  de  la  ibf^  expérimentale  qui  a  été  énoncée  au 
n*  272. 

363.  Catalyse  par  réactions  chimiques.  Action  de  l'iode  sur 
le  phosphore  blano. —  Si  nous  étendons  ce  qui  a  été  dit  au  n*  précé- 
dent, nous  obtiendrons  la  description  de  ce  qu'il  convient,  en  général, 
d'appeler  Acrion  catalîtique.  Cette  discription  est  la  suivante  : 

Un  eerlain  sjttème  S,  pris  isoUmenl,  est  incapable,  à  une  lempéralure  et 
sous  une  pression  invariables  et  données,  de  passer  d'un  état  déterminé  t  à  an 
autre  élal,  également  déterminé,  a.  On  lai  associe  un  corps  ou  an  ensemble  de 
corpe  C,  qui  constilae  le  cataltsech.  A  la  lempératare  considérée  et  soas  la 
pression  considérée,  Vensemble  des  deux  tyslèmes  S  e(  G  subit  des  modijîca- 
tiont  telles  que  le  système  S,  pris  en  Télat  i  au  débat  île  ces  modifications, 
toit  en  tétat  2  à  la  jîn  ;  quant  au  système  G,  il  est  à  la  fin  exactement  dans  le 
même  état  qu'au  commencement. 

Une  description  semblable  pourrait  être  répétée  dons  le  cas  où  toutes 

(')  Miiniica  GoRTB,  Comptes  renduM,  I.  CXLtX,  p.  f>74  ;  idoft- 
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les  modiCcaliona,  au  lieu  d'être  accomplies  sous  une  inâmc  pressioQ  con- 
stante, le  seraient  en  an  même  volame  eonslant. 

Les  modilicalions  éprouvées  par  l'ensemble  du  système  S  et  du  cataly- 
seur C  peuvent  consister  non  seulement  en  dissolutions  el  précipitations , 
comme  au  n'  précédent,  maïs  en  réactions  chimiques  de  toute  espèce,  en 
sorte  que  l'on  peut  observer  les  actions  cataiytiques  le»  plus  variées  et  les 
plus  compliquées.  Toutes,  néanmoins,  offriront  un  caractère  commun  que 
nous  allons  mettre  en  évidence. 

Les  modifications  éprouvées  par  l'ensemble  du  système  S  et  du  cataly- 
seur C  sont  toutes  accomplies  à  une  même  température  constante  et  sous 
une  même  pression  constante  ;  dès  lors,  selon  ce  qui  a  été  dit  au  n*  pré- 
cédent, elles  font  toutes  dccrottrc  le  potentiel  thermodynamique  sous 
pression  constante  du  système  ;  ce  potentiel  a  donc,  à  la  fin  de  cet  en- 
semble de  modiOcatioRS,  une  valeur  moindre  qu'au  commencement. 

Mais,  au  commencement  de  cette  suite  de  modifications,  le  système  S 
est  dans  l'état  i ,  tandis  qu'à  la  fin,  il  est  dans  l'éUt  a  :  quant  au  caUly- 
seur,  il  est  à  la  fin  dans  le  même  dlat  qu'au  commencement.  Si  l'on  ob- 
serve que  la  valeur  du  potentiel  total  d'un  système  dépend  uniquement 
de  l'état  de  ce  système,  on  voit  que  la  suite  de  modifications  dont  il  s'agît 
fait  subir  au  potentiel  total  4>  une  variation  identique  à  celle  que  ce  po- 
tentiel éprouverait  si,  à  la  Icmpératuro  considérée  et  sous  la  pression  con- 
sidérée, le  système  S  passait  directement  de  l'état  i  k  l'état  a,  tandis  que 
le  catalyseur  C  ne  subirait  aucun  changement.  Le  potentiel  total  4  dimi- 
nuerait donc  nécessairement  en  cette  dernière  modification,  en  sorte  que 
la  Thermodynamique  l'indique  comme  réalisable  et  que  les  Taux  équi- 
libres l'empâcbenl  seuls  de  se  produire. 

D'où  la  concluuon  suivante  : 

Pour  ija'ane  transformation  qui  ne  se  peut  réaliser  directement  à  une  tem- 
pêralare  donnée  et  sous  une  pression  constante  donnée,  se  réalite,  à-eelle  mime 
température  et  sous  cette  même  pression,  grâce  à  l'emploi  d'un  ealahseur,  il 
faut  gue  la  TIttrmodynamique  indique  ta  modification  directe  comme  réalisa- 
ble,  et  que  des  faux  équilibres  y  mettent  seuls  obstacles. 

Des  considérations  toutes  semblables  s'appliquent  aux  modifications 
effectuées  en  un  volume  invariable. 

Comme  exemple  simple  de  catalyse  par  réaction  chimique,  nous  allons 
prendre  l'aclion  catalytique  par  laquelle  l'iode  détermine  la  transforma- 
tion du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge.  L'interprétation  de  cette 
action  avait  été  indiquée,  il  y  a  fort  longtemps,  mais  d'une  manière  hy- 
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pothétîqtie,  par  Brodie-  M.  R.  Bouloucli,  en  de  récentes  expériences  ('),  n 
précisé  l'interprétation  de  Brodie  en  la  modïGant. 

La  Thermodynamique  indique  qu'aux  températures  qui  ne  sont  point 
trop  élevées,  le  phosphore  hlanc  doit  se  transformer  en  phosphore  rouge. 
Cependant,  tant  que  la  température  demeure  inférieure  &  une  certaine 
limite,  que  l'on  peut  évaluer  au  moins  ii  aoo%  cette  modification  ne  se 
produit  pas,  du  moins  à  l'obscurité  ;  le  phosphore  blanc  demeure  à  l'état 
de  faux  équilibre. 

En  présence  de  ce  phosphore  blanc  à  l'état  de  fiaui  équilibre,  mettons 
une  petite  quantité  de  bi-iodure  de  phosphore  PI*  ;  dès  la  température  de 
i6o*,  etdans  l'obscurité,  le  phosphore  blanc  va  se  transformer  en  phos- 
phore rouge  ;  et  lorsque  la  transformation  sera  complètement  achevée, 
le  bi-iodure  de  phosphore  qui  aura  joué  le  rôle  de  catalyseur  se  retrouvera 
en  totaUlé  sous  sa  forme  primitive. 

En  effet,  dans  les  conditions  indiquées,  le  phosphore  blanc  réagit  sur  le 
le  bi-iodure  de  phosphore  pour  donner  un  sous-iodure,  selon  la  formule  : 

PI'   -»- 7P  (blanc)  =  3P'I. 

Dans  ces  mêmes  conditions,  le  sous-iodure  de  phosphore  se  décompose, 
en  déposant  du  phosphore  rouge  et  en  régénérant  le  bi-iodure,  selon  la 
formule  : 

aP'l  =  PP  4-  7P  (rouge). 

Ces  deux  réactions,  se  produisant  dans  l'obscurité  dès  la  température  de 
160*,  détermineront  par  catalyse  la  transformation  du  phosphore  blanc  en 
phosphore  rouge,  transformation  qui  n'est  pas  directement  observable 
dans  ces  conditions. 

En  réalité,  on  fait  agir  sur  le  phosphore  blanc  non  pas  le  biiodure  de 
phosphore,  mais  l'iode  lui-même  qui,  dans  les  conditions  indiquées,  se 
combine  au  phosphore  pour  former  le  biiodure  catalyseur. 

Si  la  température  s'abaisse  sensiblement  au-dessous  de  160%  les  deux 
réactions  chimiques  par  l'intermédiaire  desquelles  celte  catalyse  s'est  elTec- 
tuée.  cessent  de  se  produire,  du  moins  dans  l'obscurilé;  le  phosphore 
blanc  demeure  en  faux  équilibre  en  présence  du  biiodure  de  phosphore  : 
le  sous-iodure  de  phosphore  demeure  indécomposé  à  l'état  de  faux  cqui- 


(')  R.  BoviancB,  Compte*  rendu*  de  l'Académie  de*  Science*,  t.  CXLIll,  p.  is  ; 
1906. 
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libre  ;  il  eitsle  alnH  une  certoinfi  Uonpénlure  liante  au  desBOOi  de 
laquelle  le  phosphore  blanc  ne  le  traasfbraie  pli»  en  pfaoïp^ie  rou^ 
même  par  catalyse.  On  pevt  dire,  m  l'on  vent,  q«e  ie  catalyteur  PI* 
abaisse  d'un  nombre  déterminé  de  de§rét  la  leaaf)énlare  ut  dessous  de 
laqu^le  le  phosphore  Unnc,  demearanten  Eux  équilibre,  ma  te  trunlbme 
plus  en  phosphore  rou^. 

De  mfitne  qoe  le  phosphore  Uanc,  aux  tempâralnres  qoi  ne  sont  pas 
trop  élevées,  est  un  corps  à  l'état  de  faux  équilibre  dont  la  Theimody- 
namiqoe  annonce  la  transformation  poseiUe  en  phosphore  rouge,  de 
même,  selon  les  eipérJenees  de  M.  JoUbois  (n*  178),  la  Therinodyiw- 
mique  indique  comme  possible  U  traAsfbraaaticxi  «ht  phosphore  rmige  Qb 
phosphore  pyromorphîque  ;  mais,  à  96o°,  oetta  Iranerarmalioa  ne  te 
produit  pas  ou  se  produit  avec  une  eitrëme  lenleat  ;  à  Ko°  et  anx  tem- 
pératures plus  basses,  le  phosphore  rouge demttvftiiidA&nirBentirétat  de 
faux  équilibre. 

Or,  à  ces  températures,  le  phosphore  rouge  peut  se  tmuformer  en  phos- 
phore pyro  m  orphique  en  présence  d'une  petite  quantité  d'iode  (').  A 
33o°,  il  suffit  d'ajouter  à  une  masse  de  phosphore  rouge  une  masse  mille 
fois  plus  petite  d'iode  pour  que  le  phosphore  rouge  soit,  au  bout  de  34 
heures,  complètement  translbriiié  eo  phosphore  pyromoiphique  ;  cette 
même  action  de  l'iode  est  encore  très  sensible  à  aSo".  U  est  très  probable 
que  cette  acUon  doit  s'expliquer  comme  celle  par  laquelle,  à  des  tempé- 
ratures plus  basses,  l'iode  provoque  la  transformation  du  phosphore 
hUnc  en  |riioepbore  ronge. 

Cette  dernière  (vaufonnatilni  peut  Ure  paiement  pmrefaée,  en  des 
circonstances  Bdulognes,  par  le  aeleninni. 

Les  transformations  du  phosphore  ne  sont  pas  les  seules  modiOcaliou 
allotropiques  qu'an  catalTsaar  paiaae  délermiBer-  Des  traces  de  séléoiure 
d'argent  snfGsent  à  ahabser  de  i<)°  la  tempéTatupe  h  partir  de  laqueUa 
commence  à  se  gnodoire  la  transfarmation  du  siknâum  rouge  wtreux  es 
sélénium  noir  (*). 

Ces  quelqoee  exemples,  iciontie  par  les  dinnes  modî£calâcns  ~"if— 
piques  que  nous  av<ms  eu  ocoasion  d'étudier  psciiculièiemeat  «a  cette 


{')  PiESHB  JouBOis,  Complet  rendus  de  rAeadimie  de)  ScUnea,  t.  CXLIX, 
p.   387;  1909. 

(']  hLàCBKs  Cosn,  Compltâ  ratdm  de  rAmdémU  dm  ScUmem,  t.  CILLIX, 
F-  674;  190g. 
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Leçon,  suffisent  déjà  à  faire  prévoir  la  fréquence,  en  Chimie,  des  actions 
catal^tiquea.  Les  phénomtoes  de  catalyse,  en  effet,  sont  innombrables 
et  d'une  extrême  variété.  Notre  intention  n'est  pas  d'en  poursuivre 
l'étude.  Il  nous  suffit  d'avoir  montré  la  relation  qui  existe  entre  la  notion 
de  faux  équilibre  et  la  notion  de  catalyse  ;  une  action  catalytique  n'est 
autre  chose,  nous  l'avons  vu,  qu'un  artifice  propre  k  tourner  l'obstacle 
opposé  par  un  phénomëne  de  lâux  équilibre  i  une  modification  que  la 
Thermodynamique  regarde  comme  possible. 
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364.  —  La  Dynomfqae  cfaimlqna-  —  Jiuqu'icî,  nous  nous 
sommes  surtout  occupés  des  conditions  dans  lesquelles  un  système  chimique 
se  trouve  à  l'état  d'équilibre,  soit  qu'il  s'agit  d'un  équilibre  véritable, 
Boit  qu'il  s'agit  d'un  faui  équilibre  ;  nous  avons  traité  de  la  Statique  eh'i- 
miqiK. 

Lorsqu'un  système  n'est  pas  en  équilibre  chimique,  il  se  transforme; 
sou  état  varie  d'un  instant  à  l'autre  ;  quelles  lois  régissent  ces  variations } 
Établir  ces  lois  est  l'objet  de  la  Dynamique  ehimiqae,  partie  de  la  Méca- 
nique chimique  beaucoup  moins  avancée  que  la  Statique. 

Noos  noua  proposons  d'indiquer  ici,  d'une  manière  très  succincte, 
quelques  unes  des  idées  directrices  de  celte  partie  de  la  Science  ;  pour  ne 
point  entrer  en  des  complications  peu  utiles,  nous  supposerons  en  gé- 
néral, et  à  moins  d'avertir  fonnellement  du  contraire,  qu'il  s'agisse  d'un 
sytlime  komogène. 

365.  fTItease  d'ane  réaction.  —  Pour  fixer  les  idées,  supposons  que 
la  réaction  qui  se  produit  dans  le  système  étudié  soit  une  combinaison  ;  à 
un  certain  instant  t,  le  système  renferme  une  masse  m  du  composé  formé 
par  cette  combinaison  ;  cette  masse  croit  avec  le  temps,  en  sorte  qu'à  un 
instant  (',  postérieur  à  t,  cette  masse  a  une  valeur  m',  supérieure  h  m. 

Le  rapport  -,, —7  est  ce  qu'on  nomme  la  oitesse  moyenne  de  la  com- 

6in(iûon  entre  les  instants  1  et  1'.  Si  l'on  suppose  que  l'on  prenne  pour 
instant  1'  un  instant  de  plus  en  plus  voisin  de  l'instant  l,  (f  —  l)  tend 
vers  o  et  il  en  est  de  même  de  (m'  —  m)  ;  mab  le  rapport  — , tend 
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ven  une  limite  que  nous  déiigneroDi  par  ti  : 

et  que  nous  nommerons  viUue  de  la  eombinauon  à  Fintiant  t. 

366.  Prinolp«  loudamental  de  la  Dynamique  ohimlqae-  —  l'C 

PRIncIPB  FOHDAUEVrAL  DE   LA  DTNAMIQOE  CHUIIQUB  est  le  suivant  : 

La  viteue  de  la  combinaiton  qai  te  produit,  à  an  inslani  donné,  aa  tein  d'an 
sytlème  homogène,  ett  déterminée  lorsqu'on  connaît,  à  mI  imlant,  ta  nalare  et 
Tétai  det  corpt  qai  forment  le  tystème  contidiré,  la  température  à  laqaelU  ce 
tytlème  e$t  porté  et  la  preaion  à  laquelle  il  eit  loamît. 

367.  AooAlAratlon  d'ans  réaction-  —  Ce  principe  est  profondé- 
ment différent  de  celui  qui  régit  la  Dynamique  des  mouvements  locaux 
ou  Dynamique  proprement  dite;  pour  mettre  clairement  cette  différence 
en  évidence,  nous  allons  introduire  une  notion  qui,  d'ailleurs,  nous  sera 
utile  par  la  suile;  c'est  la  notion  d'accélération  de  la  réaction. 

Soient  v  la  vitesse  de  la  combinaison  à  l'instant  t  et  t/  la  vitesse  de  la 

même  réaction  à  l'instant  t,  postérieur  à  t  ;  le  rapport  -, r  est  Faeeé- 

léralion  moyenne  de  la  combinaison  entre  les  instants  (  et  f  ;  si  nous  prenons 
pour  instant  f  un  instant  de  plus  en  plus  voisin  de  l,  (('  —  t)  tend  vers  o  ; 
il  en  est  de  même  de  (tr'  —  t<)  ;  mais  le  rapport  y-  tend  vers  une  li- 
mite, positive  ou  négative,  que  nous  désignerons  par  f  : 

et  que  nous  nommerons  ïaceéléralion  de  la  combinaiton  à  Finstant  t. 

368.  Comparaison  dn  principe  londamental  de  la  Dynamique 
chimique  et  du  principe  londamental  de  la  Dynamique  pn^re- 
ment  dite-  —  Prenons  maintenant  un  point  matériel  M  qui  se  meut  sur 
une  ligne  droite;  soit  { le  chemin  qu'il  l'instant  (,  ce  mobile  a  parcouru  à 
partir  d'une  certaine  origine  0  ;  soit  V  la  valeur  de  ce  chemin  à  un  instant 
t,  postérieure  l;  on  sait  que  la  vitesse  de  ce  point  mobile  à  F  instant  t  est  la 
limite  vers  laquelle  tend  le  rapport  /-^-j  lorsque  l'instant  t'  est  pris  de 
plus  en  plus  voisin  de  l'instant  t  ;  une  fois  déBnie  la  vitesse  de  ce  mobile  h 

DmiM  —  Tharmodjnun^n»  33 
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l'insUnt  t,  l'accéUration  da  mobile  i  Vm 

nous  avons  dé&ni  l'accéléralion  de  la  combinaison. 

Pour  le  cas  particulier  eu  mouvement  rectiligne,  auquel  nous  nous 
limiterons  pour  plus  de  simplicité,  le  principe  fondamental  de  la  Dyna- 
mique est  le  suivant  : 

Si  m  est  la  masse  da  point  mobile,  «i  F  est  la  composante,  prise  taivanl  la 
Iro/ecfMr*  neHUgKe,  de  la  font  fui  o^tmtÊfmML,  l'aulitrwUntf/làttmqae 

p 
instant  égale  au  quotient   -  : 

F 

ï  =  S-    ^ 

Or,  le  phis  BDQTmt,  la  force  F  est  connue  lorqn'on  onuurH  h  nature  de 

la  masse  m,  la  position  qu'elle  occupe,  la  mtnre  et  Ja  pDshïim  4es  corps 

qui  agissent  sur  cette  masse;  on  peut  donc  dire  que  l'aceiUralion  est  diUr- 

mmét  lanqtm  i'wt  Mrmaîl  fitat  et  im  ànmlmues  dmw  hn«iHii  <«  Invve 

Maïs,  de  «e  ^ue  l'wc^MratiMi  ost  déteriniBée  fait  les  uuudKiMu)  ^ni  d^ 
tMmÏRMrt  JK  ftiTce,  il  n'en  risnllv  pa«  q««  la  vifon  t«  K»t';  ma  tntmK 
point,  mobile  mr  «ne  même  dioite  «t  soamia  k  l'nAwmmiB  des  vihau> 
«Br^,  pmrt  pns«r  ipar  «ne  «(ne  posMmi,  en  des  cncmstinoei  dilUuules, 
arec  des  vitesses  dîffércnles. 

Supposons,  par  exemple,  qu'il  se  trouve,  sur  la  droite  considéra  une 
position  d'équilibre  du  point  soumis  à  l'action  des  forces  étudiées,  c'est-à- 
dire  une  position  où  le  point,  soumis  à  ces  forces,  demeurerait  indéfini- 
ment  s'il  y  étaït  |)lacé  avec  nue  vitesse  nulle.  Il  pourra  fort  bien  se  faire 
que  le  point  mobile  arrive  en  cette  position  «Yec  «m  lituMt  riilbukli  de 
o  ;  alors,  il  n'y  demeurera  pas  ;  il  la  dépassera  en  verta  de  la  vitesse  acqaite. 

Rien  de  semblable  ne  peut  se  présenter  en  Dynamique  chimique  ;  le  sys- 
tème étant  placé  dans  un  état  donné  et  soumis  à  des  actions  déterminées, 
la  réaction  dont  il  est  le  si^gc  a  une  vitesse  détenninée;  en  particnlîer,  n 
le  système  est| placé  dans  un  élat  qui  remplit  les  conditions  de  l'équilibre, 
ni  viW39Cjde  Téaction  est  iieuessaiiTuicut  ^salv  a  o  |  W  fe  s  tslvme  ^t  nnené 
«Tiiiie  nwirîin!  qnHocmqtie  en  cet  ttrt,  tl  7  detnerrre  ««  *qui!it»«î  iâ  «1 
ne  pMrt  rien  observer  fanatogae  à  vne  vUesse  acqme. 

Pour  fixer  les  idfes,  nous  aTons  supposé  qoH  s^agtnnnt  ITxtm  comlrinaî- 
son  ;  mais  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  peut  s'entendre  fone  dècom- 
pcsition.  k  la  condhion  de  désigner  par  m  ta  masse  du  composé  qui  a  été 
détrailcoa,  ce  ijai  revient  «■  m^ne,  la  asMae  des  4Unmts  ^m  «Aie  dbt- 
tructicn  a  mia  en  liberté  ;  oa  peut  également  enteadre  tout  ce  qui  précède 
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d'uM  ioMa  d^eompontioa  ou  de  tovto  astre  réactioD  cfaÙBÎqae  compli- 
^aé*.  à  la  condition  de  déngner  par  m  la  boum  dv  corps  oa  dei  corpa  «n- 
gfoebés  par  oaUo  réaction. 

309.  Inflaenoe  de  la  composition  du  système  sur  la  vlteese 
de  Is  réaoU«n.  —  Pent-on  préciier  d'avant«g«  1«  principe  fandatMental 
de  la  Dynamique  diimique  et  fonnoler  la  loi  qui,  en  un  sjslime,  relie  la 
▼iteme  de  coariiiiiaiMNt  aux  conditiom  en  lesquelles  ce  tyUim»  te  troave 
placé  ?  On  ne  peut  énoncer  d'une  manière  certaûie  et  générale  que 
quelques  propositisna  très  simples. 

Imaginons,  tout  d'abord,  que  Ton  maintienne  înTarîable  la  température 
T  à  laquelle  le  système  est  porté  ;  de  plus,  que  l'on  maintienne  inToriaUe 
soit  la  pression  qu'il  supporte,  soit  le  volume  dans  lequel  il  est  renfenné. 
En  ces  conditions,  nous  pourrons  énoncer  la  proposition  suirante  : 

La  viteiie  de  la  réaction  diminue  an  far  el  à  maure  qu'augmente,  dans  le 
lyitime,  la  motte  m  du  corps  oa  det  corpt  engendrés  par  cette  riaeli«n. 

On  ï  peut  joindre  cette  autre  proposition  : 

Si  la  valeur  n  de  la  masse  m  correspond  à  on  état  ^iqaifibre  âa  système, 
la  vitesse  de  combinaison  lend  vers  o  lorsque  la  masse  m  tend  vert  fi. 

370.  Tonte  réaotiwi  Isodaennique  «si  WM  rénoUo»  modteés.  — 

Gatta  ps-SMièBe  1m  ikwM  itomédiykimnnl  une  conséqueace  qu'il  importe 
4e  mettre  «■  l«niièt«. 

Considérons  use  lésctiop  qui  ae  produit  dans  les  oonditiona  supposées  : 
d'une  part,  la  taapératare  est  matutonue  «oaalanle  ;  d'autre  part,  on 
mBMtitnt  imariaUs  aoit  le  volume.  >oit  la  presiioa.  A  l'insUnt  J,  m  eii 
la  mane  du  composé  formé  et  «  U  viteue  de  réaction  ;  k  l'instant  (',  post- 
érieur 1  f,  ces  fnéMCS  grandeurs  aat  pour  valeurs  respectives  m',  v'.l* 
système  ayant  été  le  stige  d'ai>e  réaction  du  sens  conûdécé  entra  les  in- 
stants (  et  C,  la  masse  m'  est  nécewaircment  supérieure  ii  la  masse  m,  en 
sorte  que  la  vitesse  v'  est  inférieure  i  la  vitesse  v. 

Lorsqa'on  naintiegi  tmmriàbU  ta  tem/tintare  T  dm  tyttème  {réaciien  ho- 
Omrmitpm)  et,  m  Mire,  ^'on  hme  ane  «alenr  InvaruMo  rail  <w  voJiunc 
^'eoenpe  le  syiUme,  —il  i  la  prenant  qu'il  stfporte,  ia  oiitsst  de  U  r^MlsM 
4onl  itestie  tOge  diwmue  d'an  tnslonl  à  Viiuénti  «aitHMt. 

Nous  nommerons  réaction  modérée  une  réaction  dont  la  vitesse  diminue 
d'un  âaatant  à  l'instant  suivant  ;  nous  pourrons  dire  alors  que  toale  rèac- 
tmn  isotkermi^  tucMapUt  stil  socu  mliime  eonstanl,  soit  tous  jtr—MUi  een- 
$tanU,  at  anr  réartion  madi^néc. 
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371.  L'aooélération  d'nna  réaction  modàréa  aat  n4gattva.  — 

Soit  V  la  viteue  d'une  réaction  à  l'iastant  (;  soit  u"  la  vitesse  de  la  même 
réaction  à  un  instant  f',postérieur  à  t  ;  si  la  réaction  eit  modérée,  v'  est  In- 
férieur à  II  et  le  rapport  y  ^^r,  accélération  moyenne  de  la  réaction  entre 
les  inatanU  t  et  l'.  est  négatif:  il  en  est  de  mime  quelque  voisin  de  t  que 
soit  l'instant  (',  ce  qui  nous  permet  d'énoncer  la  proposition  suivante  : 

Uiu  réaction  qui  etl  modérée  à  Viattanl  t  ett  une  réaction  dont  VaeeéléraUon 
ett  négalive  à  cet  intlant, 

373.  Inflaanoa  de  la  tampératu»  aur  la  ▼itaase  de  réaction.  — 

Considérons  une  combinaison  qui,  à  la  température  de  l'eipérience,  est 
illimitée  et  ne  s'arrSte  que  lorsque  les  éléments  contenus  dans  le  système 
se  sont  intégralement  combinés;  ou  bien  encore,  une  combinaison  limitée, 
mais  dont  la  limite,  dans  les  conditions  où  l'on  opère  (soit  sous  volume 
constant,  soit  sous  pression  constante)  correspond  à  une  valeur  (t  de  m, 
valeur  indépendante  de  la  température. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  énoncer  la  loi  suivante  : 

ToaUt  chotei  igalei  d'ailUart  et,  en  particalUr,  la  componlion  da  système 
corretpondanl  à  une  mime  valeur  de  m,  ta  vitesse  v  de  la  combinaison  ett 
Sautant  plat  grande  gae  la  tempiratare  est  plut  ilevie. 

Celte  loi  est  vraie  k/orltori  à  la  valeur  |i  de  m  qui  limite  la  combinai- 
son s'élève  avec  la  température.  Elle  peut,  au  contraire,  devenir  inexacte 
si  la  valeur  \i.  diminue,  tandis  que  croit  la  température  T. 

Imaginons,  en  effet,  qu'aux  températures  T  et  T',  cette  dernière  [dus 
élevée  que  la  première,  correspondent  deux  valeurs  limites  |jt  et  (t'  de  m, 
et  que  pi'  soit  inférieur  b  [i.  A  la  température  T,  un  système  où  m  est  égal 
&  p'  est  le  siège  d'une  certaine  réaction  dont  la  vitesse  n'est  pas  nulle  ;  au 
contraire,  à  la  température  T',  un  système  où  m  a  la  valeur  \t.'  est  en  équi- 
libre, et  la  réaction  y  a  une  vitesse  nulle. 

373.  Exampls  :  Phénomènes  d'éthérification-  —  De  la  loi  que 

nous  venons  d'énoncer,  on  pourrait  citer  une  foule  d'exemples  -,  les  nom- 
breuses  études,  qualitatives  ou  quantitatives,  que  l'on  a  faites  sur  la  vitesse 
des  réactions  confirment  toutes  cette  loi  ;  nous  ne  citerons  qu'un  exemple 
particulièrement  saisissant. 

L'éthérificatîon  d'un  alcool  par  un  acide,  en  vase  clos,  partant  sous  vo- 
lume constant,  atteint  une  limite  qui  est  un  état  de  véritable  équilibre; 
cette  limite  correspond  (n*  203)  è  une  proportion  d'éther  formé  qui  est 
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indépendante  de  la  température,  en  sorte  que  l'exemple  comidéré  se  trouve 
bien  dans  les  conditions  où  notre  loi  a  été  énoncée  ;  or,  selon  Ber- 
tbelot  ('),  la  vitesse  de  cette  réaction  est  aaooo  fois  plus  grande  & 
+  aoo*  G.  qu'au  voisinage  de  +  7*  G. 

374.  Tariation  de  la  vitesse  par  suite  d'un  petit  changement 
de  composition  et  de  température-  —  Soit  v  la  valeur  prise  par  la 
vitesse  de  la  réaction  que  l'on  considère,  lorsque  la  niasse  du  corps  ou  de 
l'ensemble  de  corps  auquel  cette  réaction  donne  naissance  a  la  valeur  m,  et 
lorsque  la  température  a  la  valeur  T.  Si  la  masse  m  subissait  seule  une  petite 
variation  (m'  —  m),  la  vitesse  subirait  une  augmentation  A(m' — m),  A  étant 
un  coefficient  dont  la  valeur  dépend  de  la  maiM  m,  de  la  température  T  et 
des  autres  conditions  en  lesquelles  se  trouve  le  sj'slème  :  une  augmentation 
de  la  masse  m  produit  toujours,  tontes  cLoses  égales  d'ailleurs,  une  dimi- 
nution de  la  vitesse  u  et  inversement  ;  on  doit  en  conclure  que  le  coe/Jicient 
A  ett  loujoan  négatif. 

Si  la  température  T  subissait  seule  une  petite  variation  (T'  —  T),  la 
vitesse  subirait  un  accroissement  B  (T  —  1},  B  étant  un  coefficient  dont 
la  valeur  dépend  de  la  masse  m,  de  la  température  T  et  des  autres  condi- 
tions en  lesquelles  se  trouve  le  système  ;  nous  savons  que,  li  la  riaelion  ett 
illinùUe,  oa  bien  encore  ti  la  valeur  fi  de  m  qui  limite  la  réaction  ne  diminue 
pat  lortqae  la  températare  croit,  une  augmentation  de  la  température  pro- 
duit, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  une  augmentation  de  la  vitesse  de 
réaction  ;  dans  ces  conditions,  U  coefficient  B  ett  poiitîf. 

Supposons,  en  particulier,  que  la  réaction  étudiée  obéisse,  comme  il 
arrive  si  souvent,  aux  lois  dont  l'étude  (n"  331  ii  336)  de  la  réaction 

H'  +  S  =  H'S 
nous  a,  en  la  XVIII'  Leçon,  révélé  l'existence,  Tant  que  la  température  est 
inférieure  à  celle  que  nous  avons  désignée  par  é,  et  k  partir  de  laquelle 
commence  la  région  des  véritabUi  iquitibres,  la  réaction  qui  peut  se  pro- 
duire dans  le  système  est  ou  bien  limitée  par  une  valeur  de  [>  qui  croit 
avec  la  température  (températures  inférieures  à  t)  ou  bien  pratiquement 
illimitée  (températures  comprises  entre  -t  et  è).  Supposons,  d'ailleurs,  au 
cas  où  le  système  renfermerait  une  phase  solide  ou  liquide,  que  la  réaction 
se  produise  au  moyen  de  la  vapeur  émise  par  cette  phase,  de  telle  sorte 

(')  BiBTBELOT,  Eîaai  de  mécaniqiu  chimique  fondée  lur  ta  Tktrmoebimie,i.  il,  p.  qS. 
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371.  L'aooélératlon  d'im«  réact-        y!^  yua-i.;  m  ^m  non» 
Soil  V  la  vitesse  d'une  réaction  à  *"  ->;^tiMi  pcoénte  «u  sain  d'un 

réaction  à  un  instant  i'.f"*  ^X 

férieur  i  u  et  le  rapp-  ..  ^^'^^/««««•il-^wa'i^^rAyA-^ 

'  ■  ■^■^j^iiiremenl  positif  aux  Umpiraiare*  iit' 
le» instants  (etc.  /'<î>,-^J*^ 

soit  l'instant  t'.  /  ,.  ■  "         ,  ,  ,.  ...         , 

'      >        1^^  *  ''  •"""  ■  I  wcniusemcttt  (bl'  —  m) 

""  '^°^     ^^^'Zi.^.^M  (T  - 1),  u  «ta- .  «ikit  r 


///  ^  ^ccTQÎMemeats  partiels  dont  nous  venons  de  parler. 

^joT  anx  réactions  Isothermiques-  —  Supposons  d'abord 
^^tare  maintenue  invariable  ou  la  riaclion  isothermique  ;  supposons 
*  "f^m,  "  '«  rapportent  k  l'instant  i  et  T',  m',  v',  à  l'iosUnt  (',  posté- 
'     il  et  très  voisin  de  I  :  nous  aurons 

T  — T  =  o; 
poj^  par  définiUon, 

•t 

v'-v=i{lf-l). 
L'égalité  (t)  deviendra  alo» 
(1)  T  =  A«. 

Nous  avons  vu  que  A  était  toujours  négatif;  il  en  est  de  même  de  f, 
et  que  nom  aivions  déjà  trouvé  directement. 

376.  Réactions  adîabatiqnes.  —  Supposons  maïntmant  qne,  pen- 
dant la  durée  de  la  réaction,  il  ne  se  produise  aucun  échange  de  cbatenr 
entre  le  système  et  les  corps  qui  l'environnent  ;  la  réaelîan  etl  alort  adiaba- 
tique  ;  cette  supposition  est  approiimaUvement  vérifiée  par  les  réactions 
très  rapides.  La  température  T  varie  d'un  instant  à  Tautre  en  même  temps 
que  la  masse  m  ;  il  est  aisé  de  déterminer  la  loi  de  cette  variation. 

Entre  les  instants  voisins  l  et  C,  il  se  forme  dans  le  système  une  masse 
(m'  —  m)  =  u  (C  —  Q  du  corps  ou  de  l'ensemble  de  corps  que  produit 
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U  réaction;  si  celte  formation  se  faisait  à  température  invariable,  elle 
'alTBJQerait  un  dégagement  de  chaleur 

L(m'-m)  =  L^(f-i). 
L  étant  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  qui,  dans  les  conditi^its  où  U 
tysUim  se  tnuve  piaeé,  Iraivfiniurml  1  gramm»  de  nwli^r». 

D'autre  pari,  la  tempéralnre  du  syslënM  pawe  d«  T  ft  T'  ;  si  cette  modi- 
fication se  produisait  seule,   elle   absorberait    une  quantité  de  chaleur 
G  (T*  —  T).  C  étant  h  etq>aàti  eahrifiijue  tohl»  do  syslime  dtut»  tes  eoitdt- 
tîsAt  oi  Utst  fiaei, 
La  clioleui:  dégagée  par  le  aystime  a  pour  valeur 
L«(i'_^_C(T'  — T). 

Ce  dégagement  devant  se  réduire  à  o  en  une  modification  adiabatiqiic, 
on  a: 

(J)  T  —  T  =  ç  «  (f  —  0- 

Si  l'on  icftorte  c«lta  vakur  de  (,T'  —  ï)  dana  l'égalité  (t),  et  si  l'on 
ohncTYB  ettcftn  que  l'on  a,  par  déEnitiuB. 

m'  —  m  =  p  (C  —  (),       B-  —  V  =  -  (C  —  0, 
«n  trouve 

W)  T=('^  +  -c'')'- 

Le  rapport  de  l'accélération  l,  la  vitesse  n'a  plus  la  même  valeur  en  une 
réMtei  adàbotiqae  «p^'oa  do*  riaclicn  iMtbamiiqiM. 

377.  Une  réaction  adlabatique  p»ut  avoir  une  accélération 
positive-  — Il  peut  même  arriver  que  l'aceéléralion  de  la  réaction,  néccs- 
tairement  négative  en  une  réaction  itothermiqae,  soit  positive  en  ane  réaction 
adiabalique. 

Considérons,  en  pmticulior,  nne  i^ctïon  soumise  k  la  loi  dont  la  for- 
mation de  l'acide  suifhydrique,  étudiée  en  la  dii-huiliitme  Lc^on,  est  le 
tjpe,  et  supposons  que  la  température  soit  inférieure  à  la  température  6 
À  partir  de  layialla  on  peut  obMrvcr  dea  tot*  de  vérttabW  éq«ntifaie. 

Sdon  c«  que  noua  avoua  remarqué  lAut  à  l'heure  (n*  374).  B  est  alors 
positif;  comme  nom  l'avons  déjà  indiqué  en  la  dix-huitième  Leçon  (n*  337)* 
U  seuie  réaction  que  l'on  pttitte  observer  est  exothermique,  en  sorte  que  L 
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est  positif  ;  C  e»t.  d'ailleurs,  positif,  en  sorte  que  le  rapport  -„  est  assuré- 
ment positif.  Le  rapport  ^  a,  en  une  modiCcalion  adiabalique  une  valeur 
I A  +  -„-\  qui  est  assurément  plus  graude  que  la  valeur  A  du  tnëme 
rapport  en  une  modiQcation  isotliermique  ;  celle-ci  est  forcément  négative, 
mais  il  peut  arriver  que  la  première  >oit  positive. 

378.  Réactions  à  aocéUration  positive  et  réactions  explosives. 

—  Quelles  seront  les  propriétés  de  cette  réaction  si  (  A  +  --^- }  est  positif? 

L'accélération  étant  positive,  la  vitesse  de  la  réaction  croîtra  avec  le 
temps  ;  selon  le  mot  souvent  employé  dans  les  laboratoires  de  chimie,  la 
riaclion  s'emballera  ;  eu  mime  lemps,  en  vertu  de  l'égalité  (3),  oà  L  et 
C  sont  positifs,  la  Umpirature  s'élèvera  d'un  intlanl  à  Vautie. 

On  peut  dire  que  ces  deux  propriétés  sont  les  caractères  auxquels  on 
reconnaît  une  réaction  explosive  :  ou  plutôt,  les  chimistes  nomment,  en 
gûnéral,  réaction  explosive  une  réaction  qui  présente  ces  deux  caractères 
à  un  Irèi  haut  degré  ;  mais,  pour  donner  de  ce  terme  :  réaction  exfAosive 
une  définition  précise,  nous  conviendrons,  dorénavant,  qu'il  désigne  une 
réaction  dont  taecéUralion  est  poiilive  et  qui  ett  accompagnée  d'ane  iUvaiion 
de  lempéralare  do  système. 

Nous  pourrons  alors  énoncer  la  proposition  suivante  ■ 

Tandis  qu'une  riaclioa  isothermiqae  est  forcément  une  réaction  modérée, 
une  réaction  adiabalique  peut  être  explosive. 

379.  Condition  pour  qu'une  réaction  acUal»tique  soit  eiplo- 

sive.  —  En  particulier,  une  réaction  du  type 

H»  +  S  =  H'S, 

adiabalique  cl  produite  à  une  température  inférieure  au  point  6  où  commen- 
cent à  se  manifester  Us  étals  de  véritable  équilibre,  est  explosive  si  le  rapport 
essentiellemenl  positif  -jr-  est  supérieur  à  la  valeur  absolue  du  coefficient  né- 
gatif \. 

380.  Indétermination  de  la  température  qui  rend  une  réaction 

explosive-  —  On  voit  par  là  que,  pour  décider  si  une  réaction  est  ou 
non  explosive,  il  ne  suflit  pas  d'indiquer  la  composition  du  système,  la 
température,  la  pression  (ou  le  volume}  ;  toutes  ces  conditions  demeuranl 
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les  mêmes,  il  peut  m  faire  que  la  tn£me  réaction  soit  ou  ne  soit  pas  ci- 
plosive,  selon  la  loi  qui  régit  les  variations  de  la  température  ;  une  réac- 
tion, explosive  si  le  système  est  enfermé  dans  une  enceinte  imperméable 
k  la  chaleur,  deviendra  modérée  si  on  la  rend  isotbermique. 

On  comprend,  dès  lors,  que  des  auteurs  divers,  opérant  par  des  pro- 
cédés différents,  puissent  donner  des  indications  très  différentes  touchant 
les  conditions  en  lesquelles  une  réaction  devient  explosive  ;  MitscberlJch  a 
trouvé  que  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  devenait  explo- 
sive 3t  674°  ;  MM.  Mallard  el  H.  Le  Chatelîcr  ont  indiqué,  pour  ce  phéno- 
mène, la  température  de  55o*  environ  ;  MM.  Armand  Gautier  etll.  Hélîer, 
en  chaulTaDt  le  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  dans  un  vase  de  por- 
celaine encombré  de  fragments  de  porcelaine  qui  augmentaient  la  surface 
de  chauffe  et  rendaient  la  réaction  presque  îsotbermique,  ont  pu  reculer 
jusqu'il  845°  la  température  où  la  formation  de  l'eau  devient  explosive. 

DorénaoaHt,  torique  nous  parleront  des  eondittons  dans  UtqaeUei  une  réac- 
tion devient  expfoeive,  nbat  sappourons  toajours  que  te  tytlème  est  placé  en 
un  vase  imperméabtt  à  la  chaleur,  en  sorte  que  ta  réaction  soit  adiabatique. 

38i.  Stabilité  et  instabilité  des  faux  équilibres  limlUs.  — 
Aux  questions  que  nous  venons  d'examiner  se  relie,  on  va  le  voir,  l'étude 
Ae  \n  ttabitité  det  faux  équilibres  limites.  Cette  question  peut  être  traitée 
d'une  manière  entièrement  générale  ;  mais  en  vue  des  applications  que 
nous  en  voulons  faire,  il  nous  suf&ra  de  discuter  une  réaction  du  type 

H'  +  S  =  H'S. 

Pour  fixer  les  idées,  nous  supposerons  qu'il  s'agisse  d'une  combinaison. 
Le  système  sera,  par  exemple,  chauffé  sous  pression  constante. 

Prenons  pour  abscisse  la  température  T  (Jîg.  i58),  et  pour  ordonnée  le 
rapport  x  entre  la  masse  m  du  composé  que  renferme  le  système  et  la 
masse  M  du  même  composé  qu'il  renfermerait  si  la  combinaison  était 
poussée  aussi  loin  que  possible.  D'après  cette  définition 

ni  =  Mx. 

La  région  des  faux  équilibres  est  séparée  de  la  région  de  combinaison 
par  une  ligne  FF',  qui  monte  de  gauche  à  droite  :  les  divers  points  de 
cette  ligne  représentent  les  états  limites  de  faux  équilibre  du  système. 

Soient  /,  /'  deux  points  extrêmement  voisins  pris  sur  la  ligne  FF'  ;  T. 
X  sont  las  coordonnées  du  premier,  T',  x',  les  coordonnées  du  second.  La 
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vil£ue  V  de  la  combiiuiaoni  taod  ven  o  loisqua  le  tj^slène  bnd  \eu  l'éUt 
re^céMniépei  k  point/;  eUa  taadauonTenaloBtqiMlft  »}tli^«  Uod 


Fig.  >E8. 

Tfers  l'état  représenté  par  le  potol  /'  ;  !a  diRXrance  (u'  —  if)  reiâfrre  à  ces 
deu»  états  doit  donc  être  égale  à  o,  ce  qui  pcat  s'écrire,  en  Tcrta  de  Véga.- 
lité(i). 


A  (m'  -  m)  +  B  (T  -  T)  = 


ou  bien, 


puisque 


AM(a/  — »)  +  B(T— T)  =  o. 
Or,  dans  le  triangle  recUngJe /[>/',  on  a 

/?  =  r  —  T.      »f  =  y  —  « 

el,  par  conséqmtnt. 

En  vertu  de  l'alité  prfcédefite,  e^e-ct  devient 
(5)  tang/'/.p  =  - ^Ig- 

or, le  point/'  étant  exlrbueuent  voisin  du  point/,  k  ligne /jT  se  con- 
fond avec  la  droite /6  qui  touche  en/la  ligne  FF',  et  tang//if  eat  ce  qua 
nous  avons  nommé  (n*  104)  le  eoâjficieal  tngalaire  de  !■  '''ij'"'f  en  f  d  la 
ligne  FP  ;  on  voîl  que  ee  eoeffieitnt  angalain  a  pomr  mUsot  —  rri .  Ce  ré- 
salUt  nous  sera  utile  tout  h  l'heure. 
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388.  TODt  état  ém  Imix  éqmilibM  non  Unit»  «at  inâUférant.  — 
Pranoac  vd  tot  de  Skux  ^qoiUbn  et  denaadoBa-BOtu  ai  cet  état  de  faux 
i^éJàkme  mt  «Uble.  iwliOêratt  on  ïaaUble. 

Swpyaaom  «l'atwJ  gae  l'étal  de  fauiAp^ikncoBsid^iiDC  soit  pas  on 
étet  de  farax  ^qoUilm  Umile  ;  le  point  qui  le  figure  ae  tK>avo  à  l'iatérieur 
de  la  riffom  dea  iêxu.  ftpàHlirta.  et  nos  poist  Hir  U  ligne  lioiite  ;  doBOoni 
an  ijitènte  im  petit  d^m^^eneirt,  comipoadMkt  à  de  petite*  lariatioBi 
de  T  et  de  X  ;  nouapotirroiu  toDJounprwidceoea  varia  tioaa  aaaei  petitei  poui 
<pM  l'état  <!■  iiyitèmB  dérangé  soit  enooce  «eptéienté  par  un  point  de  U 
région  des  faux  éqwilibm,  cai  anqael  le  ayrtène  dérangé  aaf  a  encore  ea 
équilibre  ;  nous  pouvons  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

tti  on  Hak  lêqm^hn  Miffirmi. 


1 1«  tampérataar»  mU  maitOmmi»  iuTmtiàkà»,  tont  toax 
lit*  ••(  atabl*.  —  Prénom  naintenaat  un  état  Unûle  de 
faux  équilibre,  rapréieiité  par  un  point  /  de  la  ligne  FF',  et  impoaooa.  an 
sjrstÈme  un  petit  dérangement  ;  il  peut  arriver  que  ce  dérangement  base 
pénétrer  le  point  figuratif  de  l'état  du  système  &  l'intérieur  de  la  région 


V 
/  F' 

J/L.-jy^ 

-7-èf^;Y 

O  F  T      T'  T 


Pig.  .59. 
des  faux  équilibres  \  pour  un  tel  dérangemeut.  le  syatème  est  assurément 
à  l'état  d'équilibre  indifférent  et  noua  n'avons  pas  à  nous  occuper  plus 
longtemps  d'un  tel  dérangement  ;  il  peut  arriver,  au  contraire,  que  ce  dé- 
raugement  amène  le  point  Sguratil  de  l'état  du  système  en  q  {fig-  i^q), 
dans  la  région  de  combinaison,  et  c'est  ce  cas  que  nous  allons  discuter. 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


53^  LA    DVNAHIQOe    CHIHIQDE   ET    LBS    EXPLABIONS 

Supposons,  en  premier  lieu,  qu'après  avoir  légèrement  dârangé  le  r^f»- 
tème,  on  le  place  dans  des  conditions  telles  qu'il  ne  puisse  plus  subir  que 
des  modifications  îsothermiques  :  le  point  figuratif  g  de  l'état  du  ijsUnie 
étant  dsns  la  région  de  combinaison,  x  va  croître  sans  que  T  varie  :  le 
point  figuratif  va  s'élever  sur  une  parallèle  à  Ox  menée  par  le  point  g  et, 
comme  ce  dernier  point  est  assurément  au  dessous  de  la  ligne  FF',  le 
point  figuratif  de  l'état  du  sjatème  va  se  rapprocher  de  cette  ligne  ;  la 
réaction  tendra  à  ramener  le  système  à  l'état  d'équilibre.  Un  ilal  dtfaux 
équilibre  limite  ett  an  étal  d'iqaiUbre  xlable  paur  nn  tytlème  ijai,  une  foit 
dérangé,  ne  ptul  /^at  tubir  que  det  modijieationt  isothernùquet. 

384.  SI  le*  réaotio|i8  sont  toutsi  adiabatiquea,  les  laux  équi- 
libres limites  peuvent  être  stables  on  Instables.  —  Supposons,  au 
contraire,  que  le  système,  une  fois  dérangé,  ne  puisse  plus  subir  que  des 
modifications  a diaba tiques.  Le  point  figuratif  est  en  (f  à  Instant  (  ;  soit  g' 
la  position  qu'il  occupe  à  l'instant  f.voisindel,  mais  postérieur  àl;  soient 
T,  X  les  coordonnées  du  point  g,  et  T',  x'  les  coordonnées  du'  point  ^. 

Nous  aurons 

m'  —  m  =  M  (a;'  —  a;), 
et  comme 

».■-».  =  . (f  _.). 


nous  pourrons  écrire 


=^-^=m(''-')- 


D'autre  part,  la  modification  étant  adiabatïque,  (T'  —  T)  ett  donné  par 
l'égalité  (.t)  : 

(3)  r-T  =  Ju(C-0. 

Dans  le  triangle  ^t^',  on  a 

gf  =  T  —  T,  fg'  =  xf  —  X 

«t,  par  conséquent, 

tang  j'sY  =  Ung  (g^.OT)  =  j'  —^ . 
Ou  peut  donc  écrire  l'égalité  suivante  : 

lang  (99',  OT)  =  .9, . 
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Soit  J^  la  Ungeote  en  y  à  la  ligne  jfT  :  nous  avons  vu  que  l'on  avait 
(5)  l.n8C/ll,0T)  =  -j*. 

Ces  deux  résultats  nous  permettent  de  discuter  la  stabilité  ou  l'iosta- 
bîlilé  de  notre  état  d'équilibre. 

D'après  l'égalité  (3),  oA  L,  C,  u,  (('  —  f]  sânt  des  quantités  positives. 
(T  —  T)  est  positif  ;  le  point  g'  est  à  droil«  du  point  g  sur  la  ligne  dont  le 
coefficient  angulaire  est  donné  par  l'égalité  (6)  ;  dès  lors,  deux  cas  princi- 
paux sont  à  distinguer  : 

1°  On  a  l'inégalité 

La  ligne  gg'  monte  de  gauche  k  droite  plus  rapidement  que  la  ligne  y%  ; 
le  point  figuratif  du  sjrstÀme  qui,  par  suite  de  la  réaction,  se  déplace  de 
gauche  à  droite  sur  la  ligne  g^,  se  rapproche  de  le  ligne /B,  tangente  k  la 
ligne  FF'  ;  et  comme,  sur  une  petite  étendue,  une  ligne  peut  être  confon- 
due avec  sa  tangente,  le  point  figuratif  de  l'état  du  système  se  rapproche 
de  la  ligne  limite  des  faux  équilibres  :  le  système  tend  à  reprendre  un  état 
d'équilibre. 

L'équilibre  <f  un  tyttème  attajeltt,  t^rèt  dérangement,  à  n'éprouver  que  det 
modijieatioiu  adiabatiques,e*t  ttabU  en  un  faax  équilibre  limite  où  etl  vérifiée 
la  condition  (7). 

3*  On  a  l'inégalité 

(8)  X<--i- 

En  raisonnant  de  même,  on  trouve  que  la  réaction  adîahaUque  a  pour 
eiTet  d'éloigner  le  point  figuratif  de  la  ligne  FF'.  L'équilibre  (Tun  système 
assujetti,  aprii  dérangement,  à  n'éprouver  que  det  modijîealiom  adiabaliquet 
est  instable  dans  un  état  de  faux  équilibre  limite  oà  est  vérifiée  la  condi- 
iion  (8). 

La  ligne  FF' monte  de  gauche  à  drdte  {fig.  160)  d'abord  rapidement, 
puis  de  plus  en  plus  lentement  ;  i  la  température  qu'en  la  dix-huitième 
Leçon  (Ao  332)  nous  avons  désignée  par  t.  elle  devient  sensiblement  tan- 
gente en  P  à  la  droite  AA',  parallèle  à  OT,  et  dont  l'ordonnée  constante 
est  égale  à  i.  A  ce  moment,  son  coefficient  angulaire  est  extrêmement 
voisin  de  o  ;  donc,  pour  les  faux  équilibres  limites  relatifs  aux  tempéra- 
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lures  voisines  de  t,  mais  inrérieures  à  t,  —  tt™  a  des  \alenrs  posHtves 
très  petites. 

D'autre  part,  il  n'y  s  aucune  raison  pour  que  le  rapport  positïr 
va  picnne,  an  vouinege  des  états  de  &iu  équiliLre  en  question,  une  très 
petite  valeur  ;  l'inégalité  (7)  sera  donc  vérifiée  pour  ces  étais  de  bnx 
éi]ailibre  ;  bt  ^M>  defamc  itjaUibres  Umitet  qid  tenl  mfjimmment  mmûu  du 
powt  P  sMtf  onwémeiU  lUUet,  méim  ppnr  u  tytlèmt  tnfermé  iaa»  mte 
tnaàftie  imptrméabie  «  la  chaknr. 


En  est-it  de  même  de  tous  les  états  limites  de  faux  équiUKie,  ttfrê- 
senlés  par  les  diven  points  de  k  iÊgm  FF'  ?  11  m  (tent  qs'U  en  Mit  ainsi  ; 
il  se  pent,  m  omrtrain,  ^'il  «dste  mt  la  ligw  FF'  on  poiat  »  mn  l'aat 
ait  l'égniité 
,  ^  C  B 

Dan*  ce  eai,  les  faux  équilibres  limites  refrisenlés  par  les  divert  poinU  de 
la  ligne  cP  seraient  stables  en  un  système  maintena  dans  une  enceinte  imper- 
méable à  la  chaleur,  tandis  que,  dans  Us  mimes  circonstances,  les  Jaax  équi- 
libres linùlet  représentés  par  les  divers  pmr.ts  de  la  ligne  Fe  seraient  ùulnbtei. 

365.  Relation  entre  les  faux  AqeiUbree  Umttee  «fui  loat  fa- 
etables  et  lea  réactions  expIoalTee.  —  La  lettre  A,  qui  figwe  dm 
les  conditions  (7)  et  (8),  représetrte  «ne  qoaHtité  né^tne  ;  au  aaaftnûre, 
pour  tes  réactions  qtu  neiu  étndioiM,  B  est  poaitif  ;  qnsnt  aax  lettre* 
C,  L,  elles 'représentent  des  quantités  eawBtielkvientpesîtiTes;  oa  mît 
alivs  sans^perne  qoe  la  condition  (7)  peut  l'écrire 


(7"-) 


BL 
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tandis  que  la  condition  (8)  peut  s'écrire 


5^7 


(S"") 


>o. 


Nous  voici  donc  conduits  b  la  conséquence  suivante  : 

Un  sytUme  esl  maintenu  dam  une  enceinte  imperméable  à  la  ehalear;  toat 
point  titui  dane  la  région  de  combinaiton  et  voisin  d'une  pmrlie  de  la  ligne 
FF'  qai  repriienk  d»  étati  iûmlM  tiaUét,  figttre  im  é4ai  oà  te  lydème  esl  le 
tiège  d'âne  combinaiton  modêrit  ;  toalpoint  tilué  dans  la  région  de  combinai- 
ton  et  voitin  dun  point  4e  la  îig»e  FF'  çuî  représente  des  était  instables 
Jîgare  un  état  où  le  syttime  est  le  sUge  d'aise  combinaison  explosive. 

386.  Trois  oas  A  diatiagner. —  CoDsidfrons  d'abord  le  cas  oà,  sur 
la  ligne  FF'  (Jîg.  i6i),  existe  un  point  t  séparant  les  étals  limites  stables. 


équililires 


Fig.  .6.. 

fipiiéa  par  1m  divers  pointa  ^  dP,  âea  états  litnitw  instoblai,  figurés  ftr 
ksidiwars  poinlsdeF*.  Daaiaacas,  il  existe  aaaujéiont  une  ligM  u'. 
iasaiilhi  fMÏat  «,  et  partageant  la  ii^gùa  de  oonafatnaiisn  en  deus  smn- 
régions.  Tout  point  de  la  sous-région  située  au-dessus  de  u'  représeatc  an 
état  où  le  système,  enfermé  dans  une  enveloppe  imperméable  à  la  chaleur, 
Mt  le  aiége  d'mtâ  caubiaaisoa  jnedér^^  towt  point  de  la  saus-cdgion 
alliée  Mi-4laasous  de  m'  Tt^ésmle  un  état  où.  dam  les  menus  cinoon- 
aUaces,  lejjstioM  est  le«i^  d'une  coiabicaîson  flxplosi*e. 

K,  au  ooatsaire,  la  ligue  FF'  -a»  foUe  aucun  point  toi  que  «,  tous  les 
Hait  de  cette  ligne  rep^seotait  des  états  d'équilibre  lioûtes  qui  sont 
itafalet  ai  le  ajstèa»  se  trouve  dans  uoeanceinle  imperméable  à  la  clialawr; 
«elle  li^e  oufine  donc,  ea  tous  ses  points,  k  la  région  de  camlÙBaiaoB 
anodérée. 
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Deui  cas  sont  alors  k  distinguer  : 

Dans  le  premier  cas  (_^(f.  163),  il  existe  une  ligne  tjij'  qui  partage  U 
région  de  combinaison  en  deux  sous-régions,  une  sous-région  de  combi- 
naison modérée,  située  entre  vii)'  et  FP,  et  une  sous-région  de  combinai- 
son explosive,  située  au-dessous  de  iiii'- 


Dans  le  second  cas,  toute  combinaison  produite  au  sein  du  sjstème  en- 
fermé dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur  est  une  combinaison 
modérée. 

Revenons  au  cas  que  caractérise  la  Jtg.  161. 

Prenons,  dans  ce  cas,  un  système  qui  renferme  les  éléments  propres  à 
former  le  composé,  mais  qui  ne  contient  pas  encore  trace  de  ce  composé  ; 
X  est  égal  à  o  et  le  point  figuratif  de  l'état  du  système  se  trouve  sur  la 
droite  OT. 

Tant  que  la  température  est  inférieure  k  OF,  le  système  est  k  l'état  de 
faux  équilibre  ;  au  moment  où  la  température  attunt  la  valeur  OF,  qui 
est  le  point  de  riaelion  du  système,  une  combinaison  se  produit  ;  tî  U  tyê- 
liine  se  trouve  en  une  enceinte  imperméable  à  la  ekalear,  celle  combination 
ttt,  de  taile,  explosive. 

387.  Le  point  de  réaction  d'un  mélange  est,  en  général, 
inférieur  au  point  d'explosion.  —  On  ne  peut  citer  avec  certitude 
aucun  système  homogène  qui  présente  ces  propriétés  ;  pour  tous,  la  tem- 
pérature du  point  de  réaction  est  bien  inférieure  à  celle  pour  laquelle  la 
réaction  peut  devenir  explosive;  ainsi,  selon  MM.  Armand  Gautier  et 
Ilélier,  le  point  de  réaction  du  mélange  oxygène  et  hydrc^fene  n'excède 
-pas  180°,  tandis  qu'on  n'a  jamais  observé  la  formation  explosive  de  vapeur 
d'eau  à  une  température  inférieure  à  5oo*.  D'ailleurs,  on  sait  depuis 
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longtemps  (')  que,  dam  lei  mélanges  de  TormËne  et  d'oxygëae,  de  sulfure 
de  carbone  et  d'oxygÈne,  de  chlore  et  d'hydrogène,  aux  tcinpératurei 
romprises  entre  35o°  et  5oo*,  les  gaz  mélangés  s'unissent  lentement  et 
MDs  explosion  ;  ce  sont  donc  là  autant  de  mélanges  pour  lesquels  le 
peint  I  n'existe  pas. 

Ces  divers  mélanges  forment  des  systèmes  pour  lesquels    il  convient 
d'employer  la  JÏ3.  163  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  Jî^.  i63. 


P      A 

s/        e/ 


Donnons-nous  la  composition  x  d'un  tel  système  :  menons  une  paral- 
lèle à  OT,  dont  Ox  =:  a;  soit  l'ordonnée  constante  :  cette  droite  rencontre 
la  ligne  FP  en  un  point  /,  d'abscisse  ',  et  la  ligne  t.t^'  en  un  point  «, 
d'abscisse  T. 

Aux  températures  inférieures  \  l,  le  mélange  de  composition  x  est  i 
l'état  de  faux  équilibre. 

Aux  températures  supérieures  h.  l,  point  de  riacUon  du  métaage,  une 
combinaison  se  produit.  Si  la  température  est  comprise  entre  t  et  T,  la 
combinaison  est  modérée,  même  si  le  système  est  enfermé  dans  une 
enceinte  imperméable  k  la  chaleur.  Aux  températures  supérieures  à  T, 
la  combinaison  est  explosive,  pourvu  que  le  système  soit  enfermé  dans 
une  enceinte  Imperméable  à  la  chaleur  ;  la  température  T  peut  être  nom- 
mée tem/i^ralure  tl' explosion  du  mélange  qui  renferme  une  proportion  x 
du  corps  composé  ;  la  ligne  1111'  est  la  ligne  de*  températures  J'eœplosion  du 
système  pris  dans  les  conditions  (volume  constant  ou  pression  constante) 
où  on  l'éludie. 


(■)  AuuKD  GiuTiin,  Baitttin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  Xill,  p.  i  ;  1869 
■~  M.  J.-H.  Van't  HoS  et  H.  Victor  Heyer  ont  confirmé  potUrieumnenl  ce 
obiervttioM. 

Dnn.  —  Thsrmodjiumiqaa  U 
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388.  L'ùUttrralIe  entre  oes  deux  pointe  et  les  expiée ile  de 
eàreté-  —  La  lempénlure  d'explotioa  T  d'un  mtiangr  sucpasie  k  ^int 
de  témttien  l  dy  même  mélange  ;  l'ietervalle  aalne  ces  deux  texaféntatet 
|Kul  ètM  très  grand  ;  c'e»t  ce  qui  a  lieu,  seloa  MM.  Htllard  et  Le  GUa- 
Ulier  ('  ),  |xiur  les  mélanges  d'oxygène  et  de  méthane  ;  auui  |ieut-ion.  dans 
kê  HÛBCS  de  hauiUe,  employer  des  eiplosib  qui  produiaail  uob  Usnfén- 
ture  supérieure,  il  est  vrai,  au  poànt  de  réaction  de  ces  mélasges,  mam 
inférieure  h  leur  température  d'explosion  ;  ces  explosifs  ne  peuvent  faire 
détoner  les  mélanges  grisouteui. 

380.  Combustloii  vive  et  combastlon  lente.  Cas  du  carbone. 
ÉtndesâeHoisaanetde  H.  O.  ManvlUe.  —  Lorsque  l'on  atteint  la 
température  T  d'explosion  d'un  mélange  homogène  de  composition  x 
mainlenu  en  un  vase  imperméaMe  à  la  chaleur,  le  système  devient  le 
siège  d'une  réaction  accélérée  qui  en  élève  rapidement  la  température  et 
qui  peut  le  porter  à  l'incandesoence.  On  peut  donc,  si  l'on  veut,  dire  que 
la  température  T  est  la  lempéralare  d'inflammation  du  mélange.  Aui  tem- 
pératures comprises  entre  l  et  T,  la  combinaison  a  lieu  sans  inflammation. 

On  peut  évidemment  étendre  des  considérations  analogues  aux  combi- 
naisons exothermiques  qui  se  produisent  en  un  système  hétcrcgèae  main- 
tenu en  une  enceinte  adiabatique,  bien  que  la  définition  précise  de  la 
températun  d'inflammation  j  soit,  assurément,  un  peu  plus  difficile  k 
donner. 

En  un  tel  système,  soumis  à  une  pression  donnée,  on  pourra  conii- 
dérer  : 

i"  Une  température  1  au-dessus  de  laquelle  la  combinaison  se  prodnit  ; 
ce  sera  le  point  de  réactioa  ; 

1°  Une  température  T  au-dessus  de  laquelle  la  combinaison  se  produit 
avec  une  vitesse  accélérée  qui  détermine  une  tris  forte  élévation  de  tem- 
pérature ;  ce  sera  le  pMnl  d'inflammation. 

On  pourrait  concevoir  des  systèmes  où  le  point  d'inflammation  coïnci- 
derait avec  le  point  de  réactioa  ;  mais  il  ne  semble  pas  que  la  nature  nous 
présente  de  tels  systèmes.  Tous  les  systèmes  étudiés  paraissratt  se  classer 
en  deux  catégories  : 

1*  Les  systèmes  qui  ne  présentent  pas  de  point  d'inflammaUon  ; 


(1)  titmmmion  éei  Sidita»tut  ecplMnei  ;  SMf-^omaùiMin  t, 
rapporteur],  Annales  des  Mines,  S>  Série,  I.  XIV,  p.  197  ;  18I 
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a*  Lei  lystèmes  dont  le  point  de  réaction  t  cit  nolableaient  inférieur 
in  ptùat  d'inflammatioa  T. 

S'il  l'agit  d'une  oiydation,  on  dira  qu'un  système  de  la  Mconde  nté- 
gorie  est  le  siège  d'une  combaslion  lente  tant  que  la  température  est  com- 
prise entre  t  et  T,  et  d'une  combustion  vive  ît  partir  du  moment  où  la 
température  surpasse  T, 

Le  carbone,  pris  sous  quelque  forme  que  ce  soit,  et  mis  en  présence  de 
l'oxygène,  compose  un  système  dont  )a  combustion  lenle  commence  à  se 
produire,  adon  les  expériences  de  Hoisun  (■),  ï  une  température  I  très 
Tnftrieare  h  ceHe  qni  détermine  TinBammation. 

Dans  let  eonditions  oà  Moissan  opérait,  l'incandescence  du  diamant  se 
produisait  à  une  température  variable  selon  les  échantillons,  mais  com- 
pitM  entre  Soo  et  85o*.  Pour  un  diamant  du  Cep,  par  exemple,  elle  fut 
trouvée  égale  à  800°.  L'oxygène,  passant  sur  ce  même  diamant  chauSS  à 
710*,  n'avait  donné  aucune  trace  de  gaz  carbonique,  tandis  qu'à  730*,  on 
pouvait  déceler  la  formation  de  très  faibles  quantités  de  ce  gaz.  Le  point 
et  vtitKtàxm  tétait  donc  compris  entre  710  et  710*. 

Deux  échantillons  de  graphile  ont  manifesté  une  combustion  très  lente 
l'un  à  partir  de  5 10°,  l'autre  ii  partir  de  570°;  c'est  seulement  i  690°  que. 
pour  l'un  comme  pour  l'autre,  l'incandescence  s'est  produite. 

Le  noir  d'acétylène  ■  mniCesté  une  combustion  lente  très  nette  ks^o"; 
il  n'est  devenu  incandescent  qu'à  635°. 

De  la  braise  de  boulanger,  fabriquée  au  moyen  de  bois  de  bouleau,  a 
été  soumise  à  un  tnûleraeot  qui  fit  disparaître  jusqu'à  la  dernière  trece 
de  l'anhydride  carbonique  qu'elle  aurait  pu  coodenser.  A  100°.  on  a  laissé 
de  l'oxygène  pur  séjaurner  pendant  i^o  beur«s  sur  cette  braise  ;  au  bMit 
de  ce  temps,  le  gai  reaferoaait  une  très  faible  quantité  d'anhydride  car- 
bonique :  le  point  de  réaction  l  est  donc  inférieur  à  100°.  Cette  nAaie 
braiaB  de  boulu^ec  s'enflamme  leulement  à  34^'- 

Ces  observations  de  MoiMan  ont  été  complétées  par  des  retdierches 
exlrimemeat  précises  dues  à  H.  0.  liuiville  ('). 

Le  carbone  amorphe  employé  par  U.  Uanville  était  du  fusain  fianneKt 
pulvérisé,  chuflé  lentement  duu  le  vide  jusqu'à  ^oo".  ftfin  d'ertraire 
tous  les  gaz  condensés,  puis  ramené  à  la  température  01  dîna  ire  par  ua 
refroidissement  qui  dwait  de  liais  htUMS  et  domie  à  quatre  heures. 

(i)  H.  Momui,  Complei- rendu»  de  VAcadémit  dei  Sciencet.  t.  CXXXV.   p.   gil, 
190». 
(*)  O.  MtimLU,  AunwJ  et  Olùmtt  pApnpe.  p.  397  ;  1907. 
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M.  ManvîUc  a  montré  qu'un  tel  carbone,  chauD'é  dans  un  courant 
d'oxygène  pur  et  sec,  présentait  deux  points  de  réaction  bien  distincts  ; 
l'un  de  cei  deux  points,  qui  est  le  moins  élevé,  est  relatif  ï  la  réaction 

C  -t-  aO  =  CO». 

l'autie  a  trait  &  la  réaction 

C  ^-  0  =  CO. 

Ces  deux  pointa,  que  nous  désignerons  par  t  et  (',  sont  toujours  séparés 
par  un  intervalle  notable  de  température  ;  mais  les  valeurs  absolues  de 
ces  deux  températures  dépendent  grandement  de  la  dimension  des  grains 
de  fusain. 

Si  les  grains  peuvent  traverser  un  tamis  dont  les  mailles  ont  environ 
I  millimètre  de  diamètre,  on  trouve 

l  ^  i45',        l'  ^  300". 

Si  les  grains  peuvent  traverser  un  tamis  dont  les  maitlei  ont  envirt»i 
o"",5  de  diamètre,  on  trouve 

I  ^  I30*,         ('  ^  190*. 

Enfin,  avec  du  fusain  réduit  en  poussière  très  fine,  on  trouve 

l  ■=  85",  e  =  i(io'. 

Ces  observations  s'accordent  parfaitement,  on  le  voit,  avec  ce  que  nous 
avons  dît,  au  n"  343,  de  l'influence  qu'exercent,  sur  les  conditions  de 
faux  équilibre,  les  dimensions  capillaires  des  corps  réagissants. 

La  lempéralure  d'inflammation  du  fusain  dont  les  grains  passent  par  des 
mailles  d'un  millimclrc  de  dlamùlrc  a  été  ti'ouvée  voisine  de  349*  ■  <^^IIb 
du  fusain  réduit  en  poudre  trcs  fine  n'est  atteinte  qu'au-dessus  de  36o°. 

Si  l'on  soumet  le  carbone  étudié  par  M.  Manville  à  des  échauffemenls 
et  à  des  refroidissements  variés,  il  éprouve  des  modifications  permanentes; 
ces  modifications  font  éprouver  des  changements  très  notables  aux  deux 
points  de  réaction  l  et  l' .  Citons  quelques  exemples  tirés  des  observations 
de  M.  Manville. 

Prenons  le  fusain  finement  pulvérisé  pour  lequel  on  a  trouvé  (  =  85*, 
(  :^  i4o°;  portons  le  lentement  (en  3  heures  environ)  de  la  température 
du  laboratoire  à  la  température  de  36o°,  puis  ramenons  le  lentement  (en 
3  heures  environ)  de  36o°  à  la  température  du  laboratoire  ;  si  nous  repre- 
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ium>  la  déleraùnation  des  points  de  réactio: 
devenus  : 


,  nous  trouTerona  qu'ils  sont 


=  90°, 


(■  =  i5o". 


Nous  pouvons  faire,  de  la  sorte,  une  sécie  de  déterminations  des  deux 
températures  de  combustion  lente  de  ce  même  fusain  pulvérisé,  chacune 
de  ces  déterminations  étant  séparée  de  la  précédente  par  un  échauHement 
lent  de  ao°  à  Sôo'  suivi  d'un  refroidissement  lent  de  360°  k  30°  :  voici  les 
résultats  que  nous  obtiendrons  : 


*  détermination  : 

=    85-. 

f  =  i4o' 

» 

=    90% 

f  =  iSo" 

î- 

=    97". 

C=  iCo- 

l-            » 

=  iao°. 

t  =  .jS- 

i*            1) 

=  .70-. 

1'  =  aiS- 

3"             n 

=  aao% 

f  =  î5o' 

7- 

=  ù3o; 

f  =  j8o- 

î-            » 

=  ï4o'. 

l'  =  3oo' 

>• 

=  a40-, 

('  =  3oo» 

D"             n 

=  a4o-, 

C  =3oo« 

» 

=  a4o-. 

('^3oo' 

Les  deux  points  de  réaction  cmt  commencé  par  s'élever  d'une  expérience 
à  la  suivante  ;  puis,  ils  se  sont  fixés  aux  deux  valeurs  t  ^  3^0°,  f  =:  3oo°, 
montrant  qu'au  bout  d'un  certain  nombre  d'opérations,  un  écbauflement 
lent  de  ao*  &  36o°,  suivi  d'un  refroidiBsemenl  lent  de  36o°  &  ao",  ramenait 
le  fusain  pulvérisé  à  un  état  final  identique  à  l'état  qu'il  présentait  avant 
de  parcourir  ce  cycle  de  températures. 

Le  fusain  étant  dans  cet  état,  portons-le  lentement  'en  a  heures  envi- 
ron) dans  le  vide,  de  30°  à  4^0°,  et  laissons-le  refroidir  lentement  dans  le 
vide  de  Itbo"  à  30°.  Cela  fait,  reprenons  la  détermination  des  deux  tempé- 
ratures de  réaction  ;  nous  observerons  que  ces  deux  températures  se  sont 
abaissées  jusqu'aux  valeurs  que  voici  : 


t  =  1 10», 


('  : 


Ces  quelques  observations  nous  montrent  que  le  fusain  échaufié,  puis 
refroidi,  prouve  des  modifications  permanentes  du  genre  de  celles  que 
désigne  le  terme  d'hysléritU,  et  que  la  détermination  des  points  de  réac- 
tion est  un  réactif  très  sensible  propre  à  déceler  ces  modifications.  Ce 


D,g,t,zsdb,GOOgle 


534  LX    BYHàMlVlK  aaHKtUB    ET    LES   B»L(Mno:iS 

réactif  a  permu  h  M.  MattvîUc  de  snrrrt  minatieuMiBent  et  ât  résnmer 
en  quelques  règles  précises  les  cfTets  très  complexes  de  l'hystérésis  âa  car- 
bone amorphe.  Nous  renverrons  le  lecteur  à  U  lecture  du  mémoire  où 
sont  établies  ces  règles  que  nous  ne  saurions  exposer  ici, 

390.  mélangea  qui  ne  sont  jamais  détooanta-  —  H  peut  arriver 
que  le  s>fslème  étudié  n'admette  pas  de  ligne  des  températures  d'explo- 
sion et  que  la  combinaison  y  soit  toujours  modérée,  même  en  une  enve- 
loppe imperméable  à  la  chaleur  ;  c'est,  par  exemple,  le  cas  de  la  combi- 
naison de  l'hydrogène  et  du  soufre,  dont  nous  avons  longoemonl  parlé  en 
la  dix-huitième  Leçon  (n°  331)- 


391-  Combinaisons  explosives'  ^Tout  ce  que  nous  venons  de  dire 
au  sujet  d'un  système  ou  se  forme  un  composé  exothermique,  selon  les 
lois  dont  la  réaction 

H'  H-  S  =  H»S 
nous  a  donné  l'exemple,  peut  se  répeler,  mulatis  mulandu,  au  sujet  d'un 
système  où  se  détruit  un  composé  endolhermique,  selon  les  lois  dont  la 
réaction 

aSi'Cl*  =  3SiCl*-i-Si 


OM»  ■  towrù  U  typ«  (X.VlIi*  Leçon, 

ItB  encore,  tons  les  c»  i 
Ttnptr  m  àoÊx  «atégiait». 


■-3M). 


it  étadiét  MoMsDt  potmirr  se 


Fis.  164. 
En  cCTtoins  systèmes,  la  destruction  da  corpa  composé  est  toogoors  one 
réaclioB  modfi^e,  mttne  lorsque  cette  inaction  est  a^b«tiqae. 

Ed  (faatres,  an  contraire,  H  existe  one  ligne  titi'  (jfg.  i6i)  des  temp^ 
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raUiie*  d'eipltuioa,  ligue  <}ui  partage  b  région  de  tUcooipoailion  ea  deux 
«nu-ijgioos  : 

i"  Une  régioa  de  décomposition  modérée  a^aot  la  tbrmc  d'uoe  bande 
pltw  ou  moios  large  con^iie  entre  les  lignes  t,t/  et  FP  ; 

3'  Une  région  de  décomposition  explosive,  située  au-dessus  de  t,ïi'. 

Qu'uoe  telle  ditpositioa  soit  bien  celle  qui  convient  à  la  plupart  des 
<  explosives,  c'est  ce  qu'ont  constaté  les  cliimistes  qui  ont  Ion- 
ut  manipulé  ces  substances.  <  Au-dessous  de  la  température  à 
lufwUe  elles  daviuuicBt  explosives^  dit  Bectbelot  ('),  et  pendant  un  in- 
tKvaUe  de  lempéralu»  plus  ou  moins  étendu,  toutes  les  décomposition» 
exothermiques  doivent  se  produire  d'une  manière  progressive,  n  u  Ger- 
taÎMs  maliire»  esploetves  (*)  se  décomposent  paiCois  avec  une  grande  len- 
tau-,  dès  la  températuie  ocdinaire,  et  ne  produisent  de  détontitiona  que 
li  la  teatfénbàie  «îent  it  être  élevée  par  intoation  ou  par  accident.  » 

903.  Inflnenee  de  la  piwiwi  mt  im  point  d'osploaioB.  — 
Tout  ce  qm  nous  avons  dit,  toates  Us  figsr»  tjat  naos  arvoBB  tiicéw 
supposent  qne  le  système  est  chanff£  soit  sous  prassioa  comtaataT  s«it  tmut 
Tolinne  oonstoiit  ;  pour  fiier  les  idées,  supposons  qu'il  s'agisse  d'an  sj»- 
tème  chauiïé  sous  pression  constante  ;  la  forme  et  la  pmkîon  des  lignes 
PP,  iiV  dépendait  de  la  vaWr  de  cette  pressèan  conalaate  et  dMogent 
wec  cette  Tslenr. 

En  premier  fieu,  le  d^hnement,  par  varialiaii  de  k  presnoa,  de  U 
Bgne  qui  limite  la  région  des  faoi  équilibres  se  menifaale  ea  une  foule  de 
«irconstances  ;  il  peut  arriver,  par  exemple,  qu'à  la  teaipérat«re  otdîneire 
on  s;f3tème  demeore  à  l'état  de  fmt  équilibre  soot  la  preasien  atmosphé- 
rique, et  qn'il  soit  le  siège  d'one  réaction  lorsqu'il  ert  porté  k  cette  même 
taBpérature  sons  une  pression  jim  âevée. 

Considérons,  en  effet,  le  déeontpoeitioa  du  bioxyde  d'oaete  gaaeos  en 
mbydride  acoteux  liquide  et  uote  ; 

3  AzO  =  Aî^O' -H  Ai. 

Celte  réaction  est  fortanorit  exothermique,  puiequ'elle  eomapond  à  un 
dégagement  de  ^3 4oo  calories;  selon  le  principe  du  travail  maximum, 


(')  Bebtrblot,  Eitai  de  Mécojùqae  chimique,  fondai  iiir   la   Thtrmoelûnâe,   t.  U, 
p.  66. 

(*)  BlBTitELOT,  Sur  Im  force  de$  matHre»  exphtiixt,  t.  Il,  p.  71 . 
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certainement  applicable  (n"  204  et  337)  à  la  basse  taDipéralure  qu'est, 
ici,  la  température  ordinaire,  cette  réaction  devrait  se  produire.  En  réalité, 
sous  la  pression  atmosphérique  ou  sous  une  pression  de  quelques  atmo- 
sphères,  elle  ne  se  produit  pas  ;  le  bioiyde  d'aiote  demeure  indéfiniment 
inaltéré  1  il  est  à  l'état  de  faux  équilibre. 

La  décomposition  du  bioiyde  d'azote  en  anhydride  azoteux  et  azote  se 
produit,  au  contraire,  bien  que  fort  lentement,  à  la  température  ordi- 
naire et  sous  une  pression  de  i8  atmosphères  ;  en  ces  conditions,  comme 
l'ont  montré  HM.  firiner  et  WroczynsLi  (■),  la  coloration  bleue  due  k 
la  r<»mation  de  l'anhydride  azoteux  est  déjà  perceptible  au  bout  de 
10  heures. 

Les  variations  de  la  pression  ne  déplacent  pas  seulement  la  ligue  FP 
qui  limite  la  r^on  des  faux  équilibres,  mais  encore  la  ligne  i)i)'  qui  se- 
pare  le  domaine  des  réactions  modérées  du  domaine  des  réactions  explo- 
sives ;  en  particulier,  il  peut  arriver  que  la  ligne  t,i]'  existe  lorsque  la 
valeur  de  la  pression  est  prise  dans  un  certain  intervalle,  et  n'existe  plus 
lorsqu'elle  est  prise  dans  un  autre  intervalle  ;  soui  toutes  les  pressitms  du 
premier  intervalle,  le  système  pourra  être  le  siège  d'une  réacUon  explo- 
sive ;  au  contraire,  sous  les  pressions  appartenant  au  second  intervalle, 
il  ne  présentera  jamais  qu'une  réaction  modérée. 

Au  sein  de  l'oxygène  osonisé,  sous  la  pression  ordinaire,  l'ozone  subit 
la  décomposition  modérée  dès  la  température  du  laboratoire  ;  mais  i 
aucune  température,  cette  décomposition  ne  devient  explosive  ;  lorsqu'au 
contraire,  l'oxygène  ozonisé  est  fortement  comprimé,  l'ozone  peut  s'y 
décomposer  avec  explosion  {'). 

L'iiydrogène  arsénié  est  On  composé  endotbermique  qui  se  détruit  len- 
tement à  la  température  ordinaire  et  qui,  sous  la  pression  atmosphérique, 
ne  devient  détonant  à  aucune  température,  pas  même  celle  que  développe 
l'étincelle  électrique  :  si  l'on  fait  détoner,  au  sein  de  l'hydrogène  arsénié, 
une  capsule  de  fulminate  de  mercure,  le  gaz  subit  non  seulement  une 
forte  élévation  de  température,  mais  encore  une  compression  énergique,  et 
il  se  décompose  avec  explosion  ('). 
Cette  influence  de  la  pression  sur  la  possibilité  de  l'explosion  a  été  net- 


(')  E.   Bhinbr  et  A.    Wnoclt^stI,   Comptes  rendus  de   VAcadimU  dci  Scîencei, 
t.  CXLIX,  p.  1371  :  190g. 
(•)  P.  HiuTCFsciLia  et  J.  CuAFPins,  Comptes  rendu*,  t.  XCI,  p.  5as;  1880. 
{')  Behthblot,  Sur  la  force  dei  matiêrei  explosives,  t.  I,  p.  nj. 
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tement  GOnstaUe  par  MM.  Berthelot  et  Vi«lle(')  dans  leurs  études  sur 
l'acétylèDe. 

L'acétylène  est  une  combiDaison  endolhermiquo  qui,  selon  le  principe 
du  déplacement  de  l'équilibre  par  rariation  de  la  température,  se  forme 
directement  k  la  lempéraluro  très  élevée  de  l'arc  électrique  (n°  1D9)- 

L'acétjlène  liquide  est  une  combinaison  eiplosive  dont  les  eOeta  sont 
voisins  de  ceux  que  produit  le  fulmi-coton. 

Il  n'en  est  pas  de  mime  de  l'acétylène  pris  h  l'état  de  gas  sous  la  près- 
non  atmosphérique  :  dans  ces  conditions,  ce  gaz  ne  détone  ni  par  l'action 
d'un  fil  de  platine  porté  au  rouge,  ni  pai-  une  étincelle  électrique,  ni 
même  par  l'explosion  d'une  amorce  au  fulminate  de  mercure. 

Au  contraire,  sous  la  pression  de  ■i  atmosphères,  l'acétylène  gazeux  se 
comporte  comme  une  combinaison  explosive  ;  il  se  décompose  avec  déto- 
nation sous  l'action  des  divers  moyens  que  nous  venons  d'énumérer. 

MM.  Berlhelol  et  Vieille  ont  constaté  que,  pour  que  l'acétylène  fit 
eiplosioD  au  contact  d'un  fil  de  platine  porté  k  l'incandescence,  il  était 
nécessaire  de  soumettre  le  g&z  à  une  pression  initiale  mesurée  par  137 
centimètees  de  mercure.  Au  contraire,  l'acétylène  détone  par  l'eiplosion 
d'une  amorce  renfermant  o*',  1  de  fulminate  de  mercure,  aussitôt  que  la 
pression  initiale  est  mesurée  par  100  centimètres  de  mercure. 

Nous  arrêterons  là  ces  indications  sur  les  eiplosions. 

Il  nous  resterait  à  examiner  comment  une  réaclion  chimique,  modérée 
ou  explosive,  amorcée  en  une  certaine  région  d'un  système  homogène,  se 
propage  dans  le  reste  du  système,  à  examiner,  en  particulier,  la  propaga- 
tion p&r  flamme  et  la  propagation  par  onde  explotive;  ces  études,  demeu- 
rées for)  longtemps  en  une  extrême  confusion,  commencent  à  se  débrouil- 
ler, grftce  en  particulier  aux  travaux  de  M.  É.  Jouguet  (^),  exposés  et 
complétés  en  quelques  points  par  M.  L.  Crussard  (').  Bien  que  les  théories 
de  M,  Jouguet  et  de  M.  Crussard  se  relient  très  naturellement  aux  prin- 
cipes posés  en  cet  ouvrage,  nous  ne  pouvons  songer  h  les  exposer  en  ces 


(')  BEaTURLOT  el  Vieille,  Annales  de  Chimie  tl  de  Physique,  -j"  série,  t.  XI  ; 
1897.  —  On  trouvera  un  cioellcnt  r6»omé  dea  propriétés  eiploaivas  do  l'acéljlèoe 
dans  :  L.  HLitcma,  Levons  sur  les  machines  thermitjues  ;  Moteurs  à  ga:  et  à  pétrole, 
profeHJM  k  rUaivenité  de  Bordeaux  en  tSçio-igoo  (Feuilles  sutographiéei). 

['j  É.  Jouctai,  Complet  rendus,  t.  CXXX.iX,  p.  lïi  ;  190/1;  t-  CXL,  p.  711  ; 
igo5.  —  Journal  de  JUtiiWmali'jues.  6'  série,  t.  I.  p.  3^7,  igoâclt.  II,  p.  5,  1906. 

(■)  L.  CnussARD,  Bulletin  de  la  Sociale  de  Flnduttrie  minérale,  i*  série,  t.  VI; 
Ssîot-Étienne,  1907. 
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L«font  UénuHtwrea  ;  lea  connaiwancei  d'HytboâyBani^ua  fv'eUe*  sap- 
posent  eicMent  de  beaucoup  les  bornes  que  nous  nous  sotnmei  MH^néa. 

3ft3.  Vit«MW  iaotbemlqiM  i»  oriataUiMAien  d'un  ear|w  sor- 
londu.  —  La  Dynamique  cUimique  présenio  déjà  de  fort  graDdei  difli- 
cuUôs  kmque  les  réactioas  se  produisant  au  sein  d'un  sjttème  homogène  ; 
ces  difficullés  deviennent  encore  |da>  grande*  loisqua  l'oa  vaul  étodiv  la 
vitesse  avec  laquelle  se  Lransfornu  un  système  hétérogène. 

Nous  nous  bornerons,  touchant  cette  étude,  à  traiter  le  cas  le  plua 
simple  qui  se  puisse  concevoir,  et  à  rapporter  sommairemeat  ce  que  l'on 
sait  de  la  vitesse  de  cristallisalimi  d'un  corps  surfondu. 

Sdaa  la  oaAfaodeque  M.  Gernei  a,  le  premier.  imagin&eteaspk>]we('), 
prenons  un  tube  cylindrique  ayant  t  miUimèlre  ou  3  milUeoèlrcs  de  dia- 
mètre, et  supposons  <|u'une  génératrice  de  ce  tube  ait  été  divisée  en  partial 
d'égale  la^wui.  Un  corps  à  l'état  de  sucfusioD  remplit  ce  tube  qn^nn 
bain  nuintiaat  k  une  lempéisâiwe  codutuita  et  bien  déterminée  T. 

A  UB  inslant  donné  (,.  (Ht  louche  la  suilace  de  ce  oorpa  aurfondu  av«G 
uste  très  petite  parcaUe  du  mente  corps  à  i'éUt  cristallin  \  ausûtAt,  au 
point  toudté.  le  faux  équilibre  apparent  prend  lin  ;  U  suhstaDce  su«i<»due 
se  met  à  cristalliser  autour  de  ce  point  et,  de  proche  en  proche,  la  uis- 
tallisalion  se  propage  dans  toute  la  masse. 

Pour  beaucoup  de  corps,  si  le  diamètre  du  tube  n'est  ni  trop  large  ni 
tMp  étroit,  la  surface  de  séparation  entre  la  masse  surfbndue  et  ta  mafiif 
d^à  cristallisée  occupe  loule  la  largeur  du  tube  et  dessine,  plua  ou  moins 
grossièrement,  une  section  droite  de  ce  tube. 

Les  divisions  marquées  sur  le  tube  ou  à  côté  du  tube  permettait  da 
cannaitrc  la  loi^ueur,  comptée  sur  une  gén&atûce,  doat  celte  leetioa 
droite  s'avance  dans  un  tenipa  donné.  On  peut  coaatatar  aioai  que  la  loo- 
gucur  d«  génératrice  paicourue  est  proportioaneUc  ou  tamps  employé  à  la 
parcourir.  La  vitesse  cosutaote  avec  laquelle  s'e£EBctttc  caUe  proyagatio» 
a,  naturellement,  une  valeur  bien  déterminée  si  la  nature  ctl'élat  de  la 
substance  surfondue,  la  température  et  le  diamètre  du  tube  sont  choses 
données;  elle  est.  d'ailleurs,  indépendante  delà  valeur  de  œ  «Kamctre, 
tant  que  cette  valeur  n'est  ni  trop  petite  ni  trop  grande. 

Tout  ce  qui  peut  naodiRer  l'état  de  la  sulntance  sarfestdoB  &il  yuÙKt, 


(■)  D.  AaasBS,  AmaUt  KitnIijUput  de  VÉritit  narmaU  lajiérnurw.  3*  sfria,  I.  I, 
p.  339  ;  i884. 
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t  (Tone  manière  extrêmement  notable,  la  vilessede  cristaRisation 
de  cette  substance.  La  de  le  rmî  nation  de  ta  vitesse  de  cristallisation  à  ane 
temp^tore  déterminée  peut  ainsi  constituer  un  réactif  d'une  extrême  son- 
âîKtA,  propre  à  déceler  les  moindres  modifications  d'un  corps  sorfondu  ; 
M.  D.  Gemeï  et,  après  hii,  Ch.  Malus  en  ont  fait  usage  pour  discuter  les 
vtriations  si  complexes  du  soufre.  Mais  notre  intention  n'est  pas.  ici,  de 
détaSter  cet  emploi  que  l'on  peut  faire  de  la  mesure  des  vitesses  de  cris- 
tsllnfttion  ;  nous  supposerons  que  le  corps  surfondu  employé  se  trouTe 
dans  un  état  absolument  déterminé,  que  cet  état  ne  rarie  aucunement 
pendant  la  durée  des  expériences  ;  nous  aurons  donc  seulement  à  étudier 
comment  la  vitesse  de  cristalfisation  d'un  corps  surfondu  dépend  de  la 
température  à  laquelle  ce  corps  est  porté. 

Bien  entendu,  tontes  les  expériences  sont  supposées  faites  sous  une 
même  pression,  la  pression  atmosphérique  par  exemple  ;  sons  cette  pres- 
âaa,  atnt  T^  la  température  de  fusion  :  h  cette  température  T^,  le  corps 
crbtalHsé  et  le  liquide  demeurent  en  équilibre  au  contact  l'un  de  l'autre  ; 
la  vitesse  de  cristallisation  est  nulle.  Si  nous  prenons  {jig.  i65)  les  ti-m- 
pératares  T  du  système  pour  abscisses  et  les  vitesses  de  cristallisation  u 
pour  ordonnées,  la  courbe  représentative  partira  du  point  Tf,  sur  l'axe  OT. 


Fig.  i65. 

A  une  température  T  quelque  peu  inférieure  au  point  de  fusion  T„.  la 
TTtesse  o  n'est  plus  nulle,  mais  positive  ;  elle  commence  donc  par  croître 
lorsque,  partant  de  T,.  la  température  s'abaisse  au  dessous  de  cette  va- 
Ifenr;  la  courbe  représentative  commence,  en  partant  du  point  Tg,  par 
monter  de  droite  h  gauche.  M.  Gerne*  a  construit  avec  beancwwp  de 
piétiwuu  cette  partie  ascendante  TM  de  la  courbe  de  cristallisation  da 
phosphore  blanc. 
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Si  U  température  T  continue  à  s'abaisMr,  verra-t-oa  croître  constam- 
ment Is  vitesse  v  de  solidilicatîon  ? 

La  théorie  de  l'état  amorphe  et  de  la  surfusion  qui  a  é\é  proposée  au 
n*  367  renferme  celte  hypothèse  essenlielle  :  A  toutes  les  températures 
inférieures  à  unecerlainevaleurT,,  le  corps  amorphe  et  le  corps  cristallisé 
sont  également  en  équilibre  ;  ils  peuvent  être  indéGniment  maintenus  au 
contact  l'un  de  l'autre  sans  que  ni  l'un  ni  l'autre  éprouve  la  moindre 
transformation  ;  partant,  à  la  température  T,  et  à  toutes  les  températures 
inférieures  à  T,,  la  vitesse  de  cristallisa  lion  t>  est  nulle. 

Si  cette  induction  est  juste,  lorsque  la  température  T  s'abaisse  sans 
cesse  à  partir  du  point  de  fusion  T^,  la  vitesse  de  cristallisa  lion,  partant 
de  la  valeur  o,  doit  croître  tout  d'abord  ;  à  une  certaine  température  V, 
elle  doit  atteindre  une  valeur  maximum  V  ;  elle  diminuera  ensuite  et,  à 
la  température  T[,  redeviendra  nulle.  La  courbe  figurative,  issue  du 
point  Tg  dcl'axeOT,  montera  d'abordde  droite  i  gauche,  atteindra  le  point 
m  (0,  V)  plus  élevé  que  tous  les  autres,  puis  descendra  de  droite  à  gauche 
el,  en  T,,  rejoindra  l'axe  OT. 

L'existence  d'une  telle  température  0  où  la  vitesse  de  cristallisation 
d'un  corps  surfondu  atteint  une  valeur  maximum  a  pu  être  constatée  en 
plusieurs  corps,  alors  même  que  l'on  demeurait  fort  loin  de  la  tempéra- 
ture T,  au  dessons  de  laquelle  le  corps  vitreux  subsiste  à  l'état  de  faux 
équilibre. 

Celte  température  à  laquelle  la  vitesse  de  cristallisation  atteint  une  va- 
leur maximum  a  été  découverte  par  M.  D.  Gernei  en  étudiant  la  cristal- 
Ibation  du  soufre  surfondn. 

Cette  cristallisation  suit  des  lois  différentes,  mais  analogues  entre  elles, 
selon  que  le  soufre  surfondu,  ensemencé  avec  un  octaMre,  se  transforme 
en  soufre  orthorliombique,  ou  qu'il  se  Iransforrae  en  soufre  clinorhom- 
bique  après  avoir  été  ensemencé  avec  un  prisme  ;  dans  chacun  des  deux 
cas,  il  existe  une  température  où  la  vitesse  de  cristallisation  atteint  une 
valeur  maximum  ;  celte  température  change,  d'ailleurs,  si  l'on  passe  du 
premier  cas  au  second. 

M.  Tammann  et  ses  élèves  ont  fait  des  observations  semblables  sur  un 
grand  nombre  de  corps  organiques  ('). 

Lorsque  la  température  s'élève  au  dessus  de  la  température  T,  à  partir 
de  laquelle  le  corps  vitreux  passe  de  l'état  de  faux  équilibre  h  l'état  de 

(')  Tamu^nv,  KrUlnlIisieren  und  Schmthea,  pp.  i^S-liS. 
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surfuûon,  la  «rarbe  représentative  doit  mont«r  tout  d'abord  de  gauche  à 
droite  avec  une  extrême  lenteur;  par  li,  la  température  0  où  la  vilesKde 
cri stalliu lion  atteint  sa  valeur  maximum  est  reportée  beaucoup  plus  près 
du  point  de  fusion  T„  que  de  la  température  T,  ;  c'est  pourquoi,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  cette  température  a  pu  être  observée  sans  que  l'on 
eût  besoin  d'abaisser  la  température  d'un  grand  nombre  de  degrés  au 
dessous  du  point  de  fusion,  tandis  que  pour  amener  le  corps  amorphe  à 
l'état  de  faux  équilibre,  it  eût  fallu  le  refroidir  bien  davantage. 

La  faible  valeur  que  la  vitesse  de  cristallisation  garde  en  un  intervalle 
de  température  notables  ayant  la  température  T,  pour  limite  inférieure 
rend  compte  encore  d'autres  observations.  Par  là,  nous  pouvons  aisément 
observer  bon  nombre  de  corps  vitreux,  bien  qu'à  la  température  ordinaire, 
ils  ne  soient  déjà  plus  à  l'état  de  faux  équilibre,  mais  bien  à  l'état  de  sur- 
fusion ;  leur  vitesse  de  cristallisation  est  encore  très  faible  ;  le  sucre  d'oi^e, 
par  exemple,  ou  l'anhydride  arsénieux  se  dévîtrifie  très  lentement.  En  de 
telles  masses  vitreuses,  une  élévation  de  température  accroîtra  la  vitesse 
de  cristallisation  ;  ainsi,  à  loo*.  l'anhydride  arsénieux  vitreux  se  trans- 
forme en  cristaux  réguliers  beaucoup  plus  vite  qu'à  la  température  or- 
dinaire. 

394.  Titeaae  de  tranaformatioii  isothermiciue  d'une  torme 
cristalline  on  une  autre  —  Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  au  sujet 
de  la  transformation  d'un  corps  amorphe  en  un  corps  cristallisé  peut  se 
répéter  presque  textuellement  de  la  transformation  d'une  forme  cristal- 
line en  une  autre. 

C'est  ainsi  que  M.  Gernez  a  pu  étudier  (')  la  vitesse  avec  laquelle  le 
soufre  orlhorliombique  tarckaaffi  au-dessus  de  97", 6  se  transforme  en 
soufre  cl inorhom bique  ;  nulle  à  97', 6,  cette  vitesse  croit  sans  cesse  lors- 
que la  température  croit  do  97', 6  jusqu'au  point  de  fusion  du  soufre  or- 
thorhom  bique. 

M.  Gernez  (')  a  déterminé  également  avec  quelle  vitesse  le  soufre  clino- 
rhombique,  maintenu  au-dessous  de  97", 6  à  l'état  de  tarfasion  crislaltine, 
se  transforme  en  soufre  orlhorliombique.  Les  phénomènes  observés  ici 
sont  analogues  de  tout  point  à  ceux  que  présente  la  cristallisation  d'un 
corps  amorphe  surfondu.  Nulle  à  97°, 6,  la  vitesse  de  transformation  crott 


(')  D.  GEnan,  Annale*  de  Chimie  et  de  Phjsiqae,  6*  série,  t.  IH,  p.  s66  ;  i884. 
(I)  D.  Gbrnbz,  Annales  de  ChimU  el  de  Phytiqae,  6*  série,  t.  VIII,  p.  a33;  1886. 
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uns  cesse  ionqoe  la  température  s'abaîue  de  gj'.C  k  ib"  ;  lonque  1<  tem- 
pénture  descend  de  55*  i  44*>  la  vileue  de  transformatHm  n'éftofan  q«e 
de  Irta  faibles  varialioiu  :  la  temp^ature  s'ii»aJ«ant  au-deuoai  de  H", 
cette  TÎteue  diminue  et  tend  ven  o;k  —  33',  elle  est  presque  mmù  faible 
qui  97°,5. 

U.  G.  TamnuDn  (')  a  bit  des  obaenrolions  analagues  en  étodiant  la 
translbrmatioD  de  deux  Ibrmes  allotropiques  du  benn^>hénoBe  (beiuo- 
phënone  III  en  beaiopbéaane  I)  l'une  en  l'.-iutre. 

SOU.  CiistalliMitioD  adiabatlqus.  —  Au  lieu  d'étudier  ces  divers 
pbénoBafepes  eu  un  vaie  maiatenu  à  une  (empératore  invariable,  suppo- 
icHu  qu'ils  M  produisent  k  l'intérieur  d'une  enceinte  qui  ne  permette  ni 
d^ga^meot  ni  ataorpdon  de  cbaleur.  En  outre,  suji^xuoiu  que  la  traoa- 
{orantion  étudiée  soit  de  colles  qui,  accomplies  k  température  constante, 
dégagent  de  la  ctaleur  ;  c'est  assurément  ce  qui  est  vrai  de  la  cristallisa- 
tion d'une  substance  amorphe  surfonduc  tant  que  la  température  n'est 
pas  cïlrëmement  éloignée  du  point  de  fusion. 

Assujettie  k  se  poursuivre  d'une  manière  adlabalique,  cette  cristallisft- 
Uon  élèvera  la  température  du  système.  Deux  cas  seront  alors  à  distin- 
guer, selon  que  la  température  iniliale  est  inférieure  ou  supérieure  à  la 
température  6  qui  assigne  à  ia  vitesse  de  cristallisation  sa  valeur  uuii- 

Pkemiik  cit.  —  La  Umpérature  iniliale  est  sapirieure  à  0.  Dans  ce  coi, 
au  fur  et  à  mesure  que  la  cristallisation  se  poursuit,  la  température  s'é- 
lève ;  le  point  (T.  v)  décrit  donc  de  gauche  à  droite  la  branche  UT,  de  la 
courbe  %nrative  (Jîg.  i65)  ;  la  vitesse  de  ta  transformation  diminue  au 
fur  et  k  mesure  que  le  temps  s'écoule  ;  ta  criilallUation  adiabatique  est  alors 
une  modification  modérée,  selon  le  langage  employé  au  n"  370< 

Second  cas.  —  La  température  iniliate  est  inférieure  à  fi.  La  ten^ra- 
ture  s'élève  encore  au  fur  et  à  mesure  que  la  cHstallisatïon  se  poursuit  ; 
mais  ici  le  point  (T,  v)  décrit  de  gauche  à  droite  U  branche  T,m  de  la 
ligne  figurative  ;  la  vitesse  de  cristallisation  croit  avec  le  temp  ;  la  cris- 
tallisation va  «'accélérant  :  selon  le  langage  défini  au  n*  378.  ia  crUlallita- 
tion  dit  corpt  amorphe  est,  dont  ce  cas,  explotive- 

M.  G.  Tamnoann  a  étudié  {*)  la  cristallisation  du  beozophânone  1  dans 


(•)  G.  TjiMiuiiH,  Op.  taad.,  pp.  137-1 
(*)  G.  TuiM.isn,  Op.  taad.,  pp.  iji-i 
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des  tuites  suDlsamnient  larges  pour  que  les  masses  éloiguées  de  la  surface 
éprouvent  une  transformation  presque  adiabalique  ;  il  a  obteou  de  la 
sorte  les  cristallisations  accélérées  dont  nous  venons  de  parler, 

ll^n  ces  conditions,  d'ailleurs,  la  cristallisation  produite  au  aein  d'une 
grande  maue  de  oorps  amorphe,  ne  peut  être  regardée  comme  sensible- 
ment adiabalique  que  si  elle  se  produit  avec  une  grande  vitesse.  Si,  au 
contraire,  elle  est  très  lenle,  la  cbaleur  qn'elle  dégage  aura  tout  le  temps 
de  se  dissiper  par  conductibilité  et  ie  phénomboe  sera  ii  peu  prèa  isother- 
mique  ;  la  cristallisation  ne  sera  plus  explosive. 

Si  donc  on  provoque,  en  une  région  de  petite  étendue  et  sans  précau- 
tion spéciale,  la  cristallisation  d'une  grande  maue  amorphe,  on  pourra 
sûrement  constater  l'existence  de  deux  intervalles  de  Icmpéraiure  pour 
lesquels  la  transformation  ne  se  produira  pas  d'une  manière  explosive  ; 
l'un  de  ces  intervalles  sera  borné  AMpérieurcment  par  la  température  T^ 
du  point  de  fusion  ;  l'autre  sera  borné  in  férié  urement  par  la  température 
T,  au-dessous  de  laquelle  la  transformation  ne  se  produit  plus  du  tout, 
parce  que  la  matière  amorphe  demeure  ^  l'état  de  faux  équilibre. 

Entre  la  température  la  plus  basse  du  premier  intervalle  et  la  tempé- 
rature la  plus  haute  du  second  intervaUe.  une  lacune  peut  trouver  place  ; 
c'est  alors  en  provoquant  la  cristallisation  d'une  masse  amorphe  dont  la 
température  tombe  en  cette  lacune,  que  l'on  peut  observer  une  transfor- 
mation accélérée,  se  propageant  k  la  manière  d'une  explosion. 

Lorsqu'un  corps  de  composition  définie  peut  se  présenter  sous  deux 
forme*  allotropiques  distinctes  l'une  de  l'autre,  il  est  une  de  ces  modifi- 
cations dont  le  passage  à  l'autre  modification  est  comparable,  sous  bien 
des  rapports,  k  la  cristallisation  d'un  corps  amorphe  ;  telle  est  la  trans- 
formation du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge. 

On  sait  depuis  longtemps  qu'une  telle  transformation  peut  se  produire 
avec  celte  allure  accélérée  que  nous  nommons  explosive. 

Au-dessous  de  2bo'.  le  phosphore  blanc  demeure  à  l'clat  de  faux  équi- 
libre ;  il  ne  se  transforme  pas  en  phosphore  rouge,  même  au  contact  de 
fraguMnts  de  ce  dernier  corps;  selon  Uiltorf  et  Schnetter,  k  360°  le  pfaot- 
phore  blanc  se  transforme  lenUment  en  phosphore  rouge  :  mais  HiUorf  t 
observé  qu'à  a8o",  cette  tcaoslbrmatjon  devient  très  rapide,  en  lorle  que 
la  température  de  la  masse  s'élève,  en  peu  d'instants,  à  370*  (n^  174). 

306.  Extension  des  considérationa  précédenteB  à  la  forma- 
tion des  cristaux  mixtes.  —  Paimi  les  considérations  préoédentes. 
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il  en  est  plusieurs  qui  peuvent  l'étendre  au  cas  où  des  crïsUui  miites  se 
forment  au  sein  d'un  mélange  amorphe;  mais  elles  ne  s'étendent  pas 
toutes  à  ce  cas. 

Les  cristaux  mixtes  qui  se  produisent  au  sein  d'un  tel  mélange  n'ont 
pas,  en  général,  même  composition  que  ce  mélange;  ïl  en  résulte  que  la 
formation  des  cristaux  détermine  un  changement  dans  la  composition  de 
la  masse  amorphe  restante  :  d'ailleurs,  celle  ci,  ayant  pris  une  nouvelle 
composition,  pourra,  aussitôt  après,  fournir  des  cristaux  mixtes  qui,  eux 
aussi,  auront  une  composition  autre  que  celle  des  cristaux  précédemment 
Formés. 

Si  donc,  pnr  le  procédé  qui  a  été  décrit  au  n°  392.  on  étudie  la  vitesse 
de  cristallisation  isothermique  d'un  tel  mélange  surfondu,  il  se  trouvera 
que  la  composition  des  cristaux  miites  formés  et  la  composition  du  li- 
quide qui  les  baignent  varieront  d'un  instant  k  l'autre  ;  &  une  tempéra- 
ture déterminée  T,  la  vitesse  avec  laquelle  la  cristallisation  se  propage  ne 
sera  plus  une  constante  ;  elle  variera  avec  le  temps  écoulé. 

Toutefois,  comme  dans  le  cas  précédent,  on  pourra  évidemment  énoncer 
ces  deux  propositions  : 

I*  Aux  températures  qui  sont  peu  élevées  au-dessus  de  celles  où  le 
mélange  amorphe  demeurerait  en  faux  équilibre,  la  crislallisation  d'une 
grande  masse  amorphe,  provoquée  en  une  région  peu  étendue,  se  pro- 
page lentement  ;  son  accélération,  positive  ou  négative,  demeure  fort 
petite  ;  cette  cristallisation  ne  provoque,  en  la  région  où  elle  se  produit, 
que  de  faibles  et  lentes  variations  de  température. 

a"  Lorsque  la  température  prend  des  valeurs  notablement  supérieures 
à  celles  dont  nous  venons  de  parler,  il  peut  arriver  que  la  vitesse  de  cris- 
tallisation croisse  rapidement  avec  le  temps,  en  même  temps  qu'en  la 
région  où  elle  se  produit,  la  température  éprouve  une  augmentation  no- 
table et  rapide;  la  cristallisation  se  propage  alors  à  la  manière  d'une 
explosive. 

Ces  deux  cas  peuvent  être  très  nettement  observés,  comme  l'a  noté 
M.  R.  Bouloucb  ('),  lorsque  l'on  étudie  la  cristallisation  des  mélanges 
visqueux  et  surfondus  que  fournissent  si  aisément  le  soufre  et  le  phos- 
phore (n°  ^9)  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  soufre  et  le  sulfure  de 
phosphore  P'S'. 

Si  l'on  mélange  du  soufre  et  du  sulfure  de  phosphore  P'S*,  et  ai  I'od 

(*)  R.  BoDLODCR,  Comptei  rendat,  I,  XLIII,  p.  ^i  ;  1906. 
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porte  le  mélange  au-deuus  de  5o°,  il  fournit  un  mixte  liquide  homogène, 
de  couleur  jaune. 

Prenons,  par  exemple,  celui  de  ces  mixtes  dont  la  composition  corres- 
pond sensiblement  à  la  formule  PS'  ;  maintenons-le  lOO  heures  h  iuo°  ; 
nous  le  verrons  fournir  un  précipité  rouge  un  peu  moins  riche  en  soufre 
que  ne  l'iodiquerait  la  formule  P'S'  :  à  partir  de  ce  précipité,  la  cristalli- 
sation  gagne  peu  à  peu  toute  la  masse.  Nous  avons  affaire  ici  à  la  cristal- 
lisation lente  décrite  en  notre  premier  cas. 

Prenons,  de  même,  le  mixte  liquide  dont  la  concentration  en  soufre  est 
0,733,  et  élevons-en  graduellement  la  température  ;  k  I35°,  la  masse 
jaune  se  prend  rapidement  en  une  agglomération  de  cristaux  d'un  rou(^ 
foncé,  et  la  température  monte  brusquement  à  370".  Nous  avons  ici  un 
exemple  très  net  de  la  cristallisation  explosive  prévue  en  notre  second  cas. 

397.  Formation  spontanée  de  germes  cristalliiu  en  un  corps 
amorphe  surlondn.  —  Un  corps  amorphe  que  l'on  amène,  sans  aucune 
secousse  brusque,  k  une  température  inférieure  de  quelques  degrés  au 
point  de  fusion,  y  demeure  indéfiniment  en  surfusion;  cet  état  de  faux 
équilibre  apparent  ne  prend  fin  que  si  l'on  sème  au  sein  du  liquide  un 
fragment  de  la  matière  cristalline  que  le  corps  amorphe  doit  produire  par 
sa  congi^letion  ou  d'un  cristal  isomorphe  à  cette  matière  ;  il  paraît  bien 
certain  qu'en  une  telle  substance  amorphe  faiblement  surfondue  et  par- 
faitement immobile,  la  formation  spontanée  d'un  cristal  soit  chose  impos- 
sible. 

Lorsqu'on  abaisse  très  notablement  la  température  au-dessous  du  point 
de  congélation,  quelque  précauUon  que  l'on  prenne  pour  maintenir  la 
surfusion  de  la  matière  amorphe,  il  arrive  toujours  un  moment  où  des 
cristaux  s'y  produisent  d'une  manière  spontanée  en  apparence;  en  un  cer- 
tain point  de  la  masse  surfondue,  uo  très  petit  cristal  se  montre  ;  il  devient 
aussitôt  le  germe  d'une  ciistalHsation  qui  se  propage  de  proche  on  proclie. 

Il  nous  est  actuellement  impossible  de  dire  quelle  cause  détermine  la 
première  apparition  d'un  tel  germe  cristallin;  impossible,  par  conséquent, 
d'eipliquer  pourquoi  de  tels  germes  apparaissent  en  certains  points  du 
corps  amorphe  surfondu  et  non  pas  simultanément  dans  toute  la  masse. 

H  est,  en  revanche,  facile  d'observer,  au  sein  des  corps  amorphes  trans- 
parents, cette  formation  spontanée  de  germes  cristallins  ;  il  suffit  d'exa- 
miner le  corps  surfondu  contenu  dans  un  tube  de  verre  qu'un  bain  main- 
tient à  une  température  constante. 

DvBiH.  —  Thctmad]iumii]ue  35 
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Reuiptiwon»  d'un  mtaae  csrps  «MOTpbs  foAckâ  dmn  tn^  da  wxe; 
porloni-les  tous  à  une  même  température  T  inférieure  au  psial  do  ci«^ 
latino;  des  gwii— a  crisUUtn*  y  prenacat  ■Muaaca  d'une  miartiB  «n 
app«renc«  «pCTitande  ;  an  boot  d'an  teups  dilMwiaé,  de  à  mmiÊàm  pw 
eimpie,  compton»,  «■  chacun  de  «m  tabn,  k  nandv«  di  Malnft  d«  ci»- 
UlKMlioR^'ilraafBrBK:  nonstrouvainis,  oomoul'atnHnéM.  6.  Tas»- 
mtmn  (*),  q«ia  tes  noraln**  i^més  pa«r  tet  dhwn  taba  Mot  Wiibb 
ment  entre  eux  comme  les  volumca  de  malien  MiCoodae  qus  cm  tabM 
reiifoi  lueai. 

St  donc  en  obMrre  la  cràiaUiuUon  «ponMaie  d'une  oHrtîèn  oMoipba 
déterminée,  MMstcnua  à  une  température  T  îaféiienra  au  poûtt  de  cciagfc 
latien  Tg,  le  rapport  N  du  uMofan  dw  ccntrM  de  crÏBiiMiMtien  cemptii 
au  beat  de  ciMj  minuMa  an  Tohaii  de  b  aiatUaa  ea  axpéneaM  aua^  k 
chaque  température  T,  une  valeur  bien  déterminée.  Ce  rapport  N  peut 
ètoe  prie  pour  caratlériMr,  k  U  teMpérakite  T,  bt  diâpoiUioH  à  la  criiMtti- 
ndÛM  êpoiUaaée  daut  la  matière  turtoadue  etl  affectée. 

ComnMDt  cetia  dis{>Miti«Mi  vorie-t  elle  avec  U  températura  T  P 

Nul  tant  (|ue  la  température  T  eit  trift  voitinedeT^  le  rapport  N  prend 
une  v^Jaur  diSêrente  de  o  ausutM  quels  températuie  T  l'abaiueau- 
datMiu  4'une  oertaine  «aleuc  t,,  elle-mÈiae  iaféiieure  k  T,.  LorM^ue  U 
te^jérnlura  coaliMie  à  s'abaisser,  il  crolL  ra^idemeni  ;.  mais  cette  ciaii- 
sance  s'est  pas  illimst^.  Lorsque  la  tempétaiuce  atteint  uaa  cerUiae 
valeur  S,  U  lappoit  N  pread  uaa  valeur  maxioaum.  11  ''■"■■""°  ""«"'H 
lorsque  la  température  descend  au-dessous  de  6,  et  devient  pratiquemeat 
nul  lorsque  la  température  est  surBMatMeDl  beau. 

La  dUptntion  à.  la  criÊialliaalioii  tpaakmi*  a  donc,  ea  uaa  sabataace 
amerpbe  suafondue,  une  aUure  lout  &  tait  analogue  ^  celle  qu'aCEeste  U 
viteaae  de  eristaUÏMttiau.  Catia  analogie  n'a.  d'ailleun,  rien  qui  twos  doive 
aurpreedne  ;  elle  est  knpoiét  pw  ses  dcua  vériU»  : 

Celle  dispasittoM  et  cette  vitesM  doivent  s'annulaE  toutm  deux  &  k  lem- 
pAraturc  T,  du  peint  de  ceng^ktioa  ; 

Elles  doivent  eamaa  »aanulv  MaÉea  deax  lors^ie  U  teeapintaMb  «a 
descendant  aa  deeajwe  de  Tt.  amànd  la  cmpa  anarpba  à  l'état  de  Eau 
équilibre. 

D'aillaHeK  k.taa^éntare  ft^  faHpMadnàkwte^daormtaUie^iM) 
sa  plua  grBNde  vakur  et  la  tompéMlare  e  qai  naà  mamaaam  h  iliifM'l 

(I)  G.  TuuLum,  Op.  laud.,  pp.  ij8-i6t. 
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tion  il  U  cristallisation  spontanée  ae  sont  nullement  identiques  entre 
eliei. 

Ces  quelques  indications  touchant  le  problème,  si  mystérieux  encore, 
des  cristallisations  spontanées  mettent  fin  à  ce  que  nous  voulions  exposer 
ici  de  la  Mécanique  chimique. 

Tandis  que  la  Statique  chimique  des  équilibres  véritables  est  désormais 
fort  avancée,  qu'elle  iournït  un  grand  nombre  de  théorèmes  précis,  qu'elle 
trouve  dans  l'eipérience  des  confirmations  nombreuses,  variées  et  exactes, 
la  Statique  chimique  des  faux  équilibres  et  la  Dynamique  chimique  sont 
encore  à  l'état  d'ébauche.  Déjà,  cependant,  elles  permettent  de  classer  la 
plupart  des  réactions  que  l'on  observe  lorsqu'on  fait  varier,  en  un  système 
chimique,  la  température  et  la  pression  ;  jusqu'à  ces  dernières  années, 
cette  étude  était  demeurée  un  véritable  chaos. 

D'autres  chapitres  de  la  Mécanique  chimique  tendent,  à  leur  tour,  à 
émerger  d'un  tel  chaos  ;  eipérimentateurs  et  théoriciens  s'efforcent  k 
l'envi  d'en  débrouiller  la  confusion  ;  telles  sont  les  modifications  chimi- 
ques permanentes,  les  propriétés  des  colloïdes,  les  actions  catalytiques; 
le  jour  est  peut-être  proche  où  des  leçons  élémentaires  analogues  à  celles- 
ci  pourront  en  donner  au  moins  un  premier  aperçu. 
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Tandis  que  s'imprimaient  ces  Leçons.  M.  Schreinemakers,  professeur 
de  Chimie  organique  i  l'Université  de  Leyde,  faisait  paraître  une  impur- 
Unte  série  d'études  sur  les  systèmes  quadri variants.  Ces  études  offrent,  en 
particulier,  cet  intérêt  que  quelques-unes  d'entre  elles  fournissent  de 
l'équilibre  quadrivariant  des  exemples  très  simples,  tandis  que  les  exem- 
ples cités  dans  le  text«  de  nos  Leçons  sont,  tous,  d'une  assez  grande  com- 
plication. 

Nous  donnons  ici  un  exposé  abrégé  des  travaux  de  M.  Schreinemakers  ; 
le  numérotage  est  disposé  de  telle  manière  qu'il  désigne  la  place  que  cha- 
cun des  articles  eût  dû  occuper  dans  le  texte  de  nos  Leçons. 

1S8  bU.  SysUme  :  Ean,  chlorure  d«  sodium,  ohlomre  de  ba- 
ryum,  oblorore  ouivrlqne.  Ëtndes  de  M.  BchrelnMaakers  et  de 
H"*  W.  G.  De  Baat.  —  Les  considérations  développées  au  n'  128 
trouvent  leur  application  la  plus  simple  en  l'étude  d'un  système  où  le 
chlorure  de  sodium  (NaCl),  le  chlorure  de  baryum  (BaCI*)  et  le  chlorure 
cuivrique  (CuCl')  sont  simultanément  dissous  dans  l'eau  :  cette  élude, 
faite  par  H.  Schreinemakers  et  par  M"*  W.  G.  De  Baat  ('),  a  montré  qu'à 
la  température  de  3o°,  cette  dissolution  ne  pouvait  fournir  que  trtns  sortes 
de  précipités  solides  :  le  chlorure  de  sodium  anhydre  (NaGl),  le  chlorure 
de  bar)-um  hydraté  (BaCP,  sHK))  et  le  chlorure  cuîvrique  hydraté 
<CuCl',  sH'O). 


(I)  F.  A.  H.  ScHHBWEiiAKBas  et  M"*  W.  G.  De  But,  Archiva  nierlaadaùet  dei 
Scienet$  txaetei  et  naUirellet,  a'  Série,  1.  XIV,  p.  S78  ;  1909.  —  Zeittchrift  fOr 
phynkalacht  ChemU,  Bd.  LXV,  p.  566  l  1909. 
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PreDons  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires 0i,,0ï,.0sj(yî(/,  t66); 
sur  l'aie  0<,,  portons  la  concentration  >,  du  chlorure  cuivrique  anhydre 
(CuCl')  an  sein  de  la  dissolution  ;  sur  l'axe  Os,,  la  concentration  t^  du 


Fig.  iCS. 

à.3^,h.i  imjiiiliii  idcteBU<iiiHiiitiiniUfrfya4B4^i— <r«iéyA- 
libre  au  contact  de  l'un  au  moins  des  précipitas  est  représentée  fm  lea 
BÊttéaÊÊÊémd'mD  poîM  ôtaé  mr  one  ortaÎM  «ariMe;  wMe  ■■hm  po- 
lyiiii|aL  yi farte  ttom  fawa  coggbw  S,.  S,.  •,  ^  not  mfuiliiuwLl 
les  domaines  da  eyorun  cnvri^se  ^^rinté  (CoGl*,  all^O).  du  oMitre 
de  baryum  hydraté  {BaCl',  alPO)  et  du  chlorure  de  sodium  (NaCI). 


aaUaU«eoal- 


If  6  itr.  e^Mtwm  :  San,  dilarmv  d*  vmtwrm, 
w^ma  et  «Uarar*  fiiwiiiiil»!»  •yvtème  :  ■■ 
vm,  ■■llato  4e  UtUvm  et  «rtlata  4 
M.  <efcr»l»eiiwfcw,  —  Aa  AIwb  de 
ifvtsae  |MécdMUD(Kt  étwU,  tnlMlilHSMi  le  tariHiire  mi 
(Adl*Gl)  ;  naiM  iJlaae  «btenir  un  if  atène  MNfapn,  maia  u 
fMi^i^  (').  Oani  woa*.  «  cfct.  l>«Mliil>«i  pMt  Ammt 
à  Jo-,  Ai  tlilaran  d'oHMràn  «afaydce  (ArflHi).  du  Manm 
Ijil  If  (C«a>,  illV^  da  cUoive  de  tery^  by^ati  <6aCl*, 
et,  en  outre,  un  chlorure  double  de  cuivre  et  d'ammonitun  <pii 
formule  :  CuCP,  aAiH'Cl,  aH'O. 


tflH>) 


(')  f.  À-  U.  ScMvmBMMCH,  Àrchket  nAtHsntkiM  ^M  gwatm  esulM  ef  Mriu- 
mÊUt,  a*  SéM,  t.  UV,  p.  (87  :  igog.  —  ZtitKhrift  f^  iplrMMiaohe  Owwr, 
Bd.  LXVI,  p.  687  ;  1909. 
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PranoB*  encore  (jig.  167)  trou  axes  de  coordonna  rectragubiires  Ot^, 
0*1,  0(,  ;  aux  coa-di»iiées  * ,,  t,,  gardons  le  même  «en*  qu'au  ■■  précé- 
dent ;  pn  t„  d^wgaoïn  la  conoentratioa  de  la  dUsolulioB  en  diLmire 


Fig.  167. 

d'ammonium  anhydre  (AzH'Ct*).  Les  diuolutîoni  susceptibles  de  demeu- 
rer en  équilibre,  à  3o°,  au  contact  d'un  précipité  solide,  seront  ici  repré* 
senléei  par  les  divers  points  d'une  surface  polyédrique  &  quatre  faces  ;  les 
faces  S,,  Sj,  S,  représenteront  respectivement  les  domaines  du  chlorure 
cuivrtque  hydraté,  du  dilorure  de  baryum  hydraté  et  du  chlorure  d'am- 
monium anhydre  ;  la  face  Z  sera  le  domaine  du  chlorure  double  de 
cuivre  et  d'ammonium  (CnO*,  aAzH'CI,  aH*0). 

Un  nouveau  degré  de  complication  va  se  trouver  introduit  si  nous  étu- 
dions (']  le  système  formé  par  les  quatre  composants  indépendants  que 
voici  :  L'eau,  le  sulfate  de  lithium  (Li*SO<),  le  sulfate  de  cuivre  (CuSO*) 
et  le  sulfate  d'ammonium  [(AzH*)*SO*].  Lorsque  la  dissolution  qui  ren- 
ferme ces  quatre  corps  se  trouve  en  présence  d'un  précipité  solide,  le  sys- 
tème, partagé  en  deux  phases,  est  quadrivariant  ;  nous  nous  proposons  de 
porter  notre  attention  sur  les  états  d'équilibre  que  peut  présenter  un  sem- 
blable système  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  3o°. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  observer  cinq  sortes  de  précipités,  savoir  : 
Le  sulfate  d'ammonium  anhydre  (AzH*)*SO*  :  un  hydrate  de  sulfcte  de 


(I)  F.  A.  H.  ScBREiaiuiiBRS,  Archives  nierltxnàaiset  des  Scùncei  exactes  el  nolu- 
ntUt,  r  Sjiie,  l.  XTV,  p.  j|ga  ;  1909.  —  Zeitwhri/t  /Kr  f»tjt\k»Xi»^  Chmie, 
Si.  LXVI,  f.  691  i  i$o». 
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cuivre.  CuSO',  5H'0,  et  un  hjdrale  de  sulfate  de  lithium,  Li»SO',  HK>  : 
un  sulfate  double  d'ammonium  et  de  lithium,  Azll*LiSO*  ;  enBn  un  sul- 
fate double  de  cuivre  et  d'ammonium.  CuSO'  (AiH*)»SO'.  6H»0. 

Sur  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  Os,,  Of,,  Ot^{fig.  i68), 
portons  respectivement  la  concentration  s,  de  la  dissolution  par  rapport  aa 


sulfate  d'ammonium  (AzH'j'SO'",  la  concentration  *,  de  la  même  disso- 
lution par  rapport  au  sulfate  de  cuivre  (CuSO*),  enfin  ta  oonoentration 
(j  par  rapport  au  sulfate  de  lithium  (Li'SQ^).  Toute  dissolution  sus- 
ceptible, à  So"  et  sous  la  pression  atmosphérique,  de  demeurer  en  équi- 
libre avec  un  des  cinq  précipités,  est  représentée  par  un  point  situé  sur 
une  certaine  surface  polyédrique  A  cinq  faces  courbes  ;  la  nature  du  pré- 
cipité avec  lequel  la  dissolution  peut  demeurer  en  équilibre  est  connue 
lorsque  l'on  sait  sur  quelle  face  se  trouve  le  point  représentatif;  la  face 
S,  est  le  domaine  du  sulfate  d'ammonium  anhydre  (AzH*)*SO*  ;  la  fac« 
Sj  est  le  domaine  du  sulfate  de  cuivre  hydraté,  CuSO',  5H'0  ;  la  face  S, 
est  le  domaine  du  sulfate  de  lithium  hydraté,  Li*SO*,  H'O  ;  la  face  S  est 
le  domaine  du  sulfate  double  d'ammonium  et  de  lithium,  AiH'LiSO*  ; 
enfin,  la  face  £'  est  le  domaine  du  sulfate  double  de  cuivre  et  d'ammo- 
nium, CuSO*  (AzH)»SO',  6H'0. 

Les  trois  systèmes  étudiés  en  ce  n*  et  au  précédent  nous  ont  odert  des 
exemples  d'une  complication  graduellement  croissante  ;  nous  avons  vu  les 
facettes  de  la  surface  d'équilibre,  relative  à  une  température  donnée  et  à 
une  pression  donnée,  passer  de  trois  à  quatre,  puis  de  quatre  à  cinq. 
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128  qaaUr.  Inlluenoe  de  la  température  sur  l'état  d'équilibre. 
Système  :  Eau,  alcool,  chlorure  de  sodium,  suliate  de  sodium. 
Ëtndea  de  H.  Behrelnemakers  et  de  HU«  De  Baat.  —  En  cha- 
cun des  trois  sjstÈmes  étudiés  aux  n"  précédents,  la  surface  qui  représente 
les  diverses  <)is§olutions  saturées  a  été  déterminée  sous  une  seule  pression, 
la  pression  atmosphérique,  et  ï  une  seule  température,  la  température  de 
3o*  C.  ;  on  n'a  pas  étudié  comment  cette  surface  se  déformait  lorsque, 
sous  )a  même  pression,  on  considérait  successivement  diverses  valeurs  de 
la  température.  Cette  étude  de  l'influence  de  la  température  a  été  faite 
par  M.  Schreinemakers  et  par  M"'  W.  C,  De  Baat  (')  au  sujet  du  sys- 
tème dont  nous  allons  parler. 

Ce  système  est  formé  de  quatre  composants  indépendants  :  l'eau,  l'alcool 
éthjlique,  le  chlorure  de  sodium  (NaCl)  et  le  sulfate  de  sodium  (Na*SO*). 
Pour  représenter  la  composition  d'une  dissolution,  nous  prendrons  trois 
aies  de  coordonnées  rectangulaires  Os,,  0«,,  Os^;  sur  le  premier,  nous 
porterons  la  concentration  s,  en  chlorure  de  sodium  (NaCl)  ;  sur  le 
second,  la  concentration  «,  en  sulfate  de  sodium  (Na*SO*)  ;  sur  le  troi- 
sième, la  concentration  s,  en  alcool  éthylique. 

Dans  les  conditions  où  ce  système  a  été  étudié,  il  peut  laisser  déposer 
trois  sortes  de  prédpités  solides  ;  le  chlorure  de  sodium  anhydre  (NaCI), 
le  sulfate  de  sodium  anhydre  (Na'SO^)  et  le  sulfate  de  sodium  hydraté 
(Na'SO*,  toH*0).  Lorsque  la  dissolution  se  trouve  au  contact  de  l'un  de 
cea  trois  sels  solides,  le  système,  partegé  en  deux  phases,  est  quadri- 
variant.  C'est  l'équilibre  d'un  tel  système  quadrivariant  que  M.  Sclireine- 
maken  et  M'"  De  Baat  ont  étudié  aux  trois  températures  de  i5'.  aâ" 
et  35*. 

A  chaque  température,  toute  dissolution  susceptible  de  demeurer  en 
équilibre  au  contact  d'un  précipité  solide  est  représentée  par  un  point 
d'une  surface  polyédrique  i  faces  courbes. 

A  i5°,  la  surface  qui  représente  les  éUts  d'équilibre  possibles  a  la  dispo- 
sition que  reproduit  la  Jlg.  169.  A  cette  température,  selon  la  composition 
attribuée  li  la  dissolution,  le  précipité  solide  au  contect  duquel  elle  peut 
demeurer  en  équilibre  est  ou  bien  le  chlorure  de  sodium,  ou  bien  le  sul- 
fate de  sodium  anhydre,  ou  bien  le  sulfate  de  sodium  hydraté:  la  surface 
représentetive  porte  donc  trots  fqces  ;  S,  est  le  domaine  du  chlorure  de 


C)  F.  A.  H.  ScHBBiNEMÀKERs  et  M"*  W.  c.   De  Baat,  ZeUtehrl/t  fUr  phyOca- 
litehe  Chemie,  Bd.  LWII,  p.  55),  igoç). 
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judiuin.  Si  le  ^maioe  du  5ul(ale  de  sodiam  aolijdre.  S',  le  riamiiwe  da 
udikte  de  lodium  iiydnté. 

Dans  la  diredioa  Oj,.  là  surface  le  proloD^  inilé&BÏDieiU  sao*  jaomis 
■«DfoatEer  l'taa  Ot^  ;  en  efiiet,  lorsque  la  diiaolutioa  oamtàtaiA  lui^aeincnt 
de  l'eau  et  de  r«k«ol,  îl  ne  aaunit  m  ktsmti  aucun  prfcifiM. 

1^  '^^■""~-  8,  du  tullate  de  rr*'""*  ankydn  se  llMBBiri  p»  fM^'iau 
plaa  <,0a,.  «a  aorte  4fu'uiie  diatol«tioa  eneni^  d'aleo*!  ou  paurvecn 
uloool  ne  peut,  k  ]&'.  desiewer  «n  éapulibie  au  cwlac*  d'na  ftiâfilfi 
fiirtué  de  — "r'r  de  udkun  aabjflre  ;  pour  que  l'^ilifaK  fuÏMe  uwir 


lieu,  il  Taut  que  le  précipil<i  soit  iemtk  de  cUonne  de  wdîiiwi  «a  de 
auUate  de  asdiuiB  liydraté. 

Eu  revaudie,  le  domaÏBe  S',  da  eulbtc  de  lodiuai  ne  «'^tead  pai  iaàà' 
fiuimeut  dau*  la  ditaotion  0(,  ;  une  «ohittion  sufiuuiuuent  ttamiiaéB  se 
demeure  en  équUdkre  que  û  k  prédpUé  est  iortaé  mail  de  rUamto  de 
aodium,  soit  de  suICale  de  sodiuia  aoli^re. 

A  aâ*,  la  Burlace  qui  représente  les  états  d'équiUI»e  offre  la  vAne  dia- 
posîtion  que  la  fig.  i-jo.  Le  domaine  S^  du  sulfate  de  sodiuna  anhydre 
atteint  mainlenant  le  plan  «,0s,;  il  peut  arriver  que  des  dissolutions 
exemptes  d'alcool  demeurent  en  équilibre  au  contact  de  ce  sel. 
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A  S5°, la  Hirfeced'étpîlîbic  est  reprisenléepitr  la_}î^.  171.  L«(l*Nnaine 
S')  du  sulfate  de  ■odiam  hydraté  a  dnpam  :  teaaenb  scAs  scffWks  «n  «m- 


tact  desquels  une  dissolution  putise  demeurer  en  équilibre,  à  cette  tem- 
pérature, sont  le  chlorure  de  sodium  et  le  sulfate  de  sodium  anhydre. 

130  bit.  SyMéme  :  Eau,  snllata  de  cuivre,  chlorure  de  enivre, 
niiltote  '<'a»«"winiiiti«j  cUoruzv  il'gmi *"""*""'  JHudas  As  M» 
Sokreinemakers-  —  Des  études  décrites  aux  n"  129  et  1 30,  il  cooneat 
de  rapprocher  celles  que  M.  Schreinemakers  a  faites  f)  sur  le  lyaUme 

<I)  H»0,       CvtOP.      AmB*<31,      CeSO*, 

«I  sar  %K  système 

(U)  H»0,      {AzH')»SO',      AiH»Cl,      CuSO*. 

Ces  deux  systèmes  sont  liés  par  la  relation 

CuSO'  +  aAzH'Cl  =  CuCI'  +  (AïH*)'SO'. 

On  |mit  répéter  i  leur  égaid  des  considérations  semblables  h.  ceHes  qui 
ont  été  développées  au  n*  ISO- 


(')  F.  A.  H.  Schuei^ehàkem,   Zeiltchrijl  /Or  /AytikalUche 
p.  557  ;  1909. 


.   Bd.  LXIX» 
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Prenons  trois  aies  de  coordonnées  rectangulaires (^^.  i72)0n,,On„Onj 
et  prolongeons  l'axe  On,,  au  delà  du  point  0,  suivant  On',. 

Pour  repiésenter  une  dissolution  formée  des  quatre  composants  indé- 
pendants 1,  nous  portons  sur  On^  On,,  On,  des  longueurs  proportion- 
nelles aux  nombres  n,,  n„  n,  de  molécules  des  seis  CuCI*.   AiH^GI*, 


Fig.  >^3. 

CuSO*  dissous  dans  une  molécule  d'eau  (')  ;  pour  représenter  une  disso- 
lution formée  des  composants  indépendants  II,  nous  portons  sur  On',, 
Orij,  Onj  des  longueurs  proportionnelles  aux  nombres  n',,  n,,  n,  de  molé- 
cules des  sels  (AzH*}'SO',  AilI'CP.  CuSO'  dissous  dans  une  molécule 
d'eau.  Selon  ce  i]uî  a  été  dit  au  n*  129.  nous  représentons  ainsi  toute 
dissolution  obtenue  en  dissolvant  dans  l'eau  des  quantités  quelconques  des 
quatre  sels 

CuCI',      AîH'Cl',      CuSO»,      (AiH*)'SO'. 

A  3o*,  on  peut  observer  des  états  d'équilibre  où  une  dissolution  de 


(')  En  la  figure  qu'il  a  tracée.  M,  Schreinemakers  t  porlS  i 
Orig  des  longueurs  reipeclivement  proportionnelles  à  ni,  -^ ,  n. 


:  les  aies  On,,  On,, 
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celte  sorte  se  trouve  au  contact  de  l'un  des  sii  précipités  dont  voici  les 
formules  : 

i.Cua'.  sH'O; 

a.AzH'Cl: 

3.  GuSO*.  5H'0; 

4.  CuCI',  aAzH'CI,  aH'O; 

5.  {AzH')'SO'  ; 

6.  CuSO'.  (AïH')*SO*.  6H'0. 

La  surface  qui  représenle  les  dissolutions  susceptibles  de  demeurer  en 
équilibre,  à  3o',  au  contact  d'un  précipité  solide,  est  disposée  comme 
l'indique  la^9>  173  ;  le  chiQre  que  porte  chacune  des  faces  de  cette  figure 
désigne  le  précipité  solide  dont  elle  est  le  domaine. 

130  Ur.  Système  :  Eau,  baryte,  soude,  chlorure  de  barjrum 
et  chlorure  de  sodium,  Études  de  M.  Schreinetnaken.  —  La 
dissolution  obtenue  en  mêlant  à  l'eau  de  la  baryte,  du  chlorure  de  ba- 
ryum et  de  la  soude  peut  toujours  être  regardée  comme  formée  par  les 
quatre  composants  indépendants 

(I)  H'O,      BaO,      BaCI»,      Na'O. 

De  même,  la  dissolution  obtenue  en  mêlant  h  l'eau  du  chlorure  de 
sodium,  du  chlorure  de  baryum  et  de  la  soude  renferme  les  quatre  com- 
posants indépendants. 

(II)  HH).      NaCl.      BaCl',      Na»0. 

Entre  les  systèmes  quaternaires  I  et  II  existe  une  relation  qui  découle 
de  l'équation  chimique 

sNaCI  +  BaO  =  BaCI'  +  Na'O. 

Prenons  (fig.  173)  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  On,, On,, On^ 
et  prolongeons  l'axe  On^,  au-delà  du  point  0,  suivant  On',. 

Pour  représenter  une  dissolution  du  type  I,  déùgnons  par  n,,  n,,  n^ 
les  nombres  de  molécules  des  composants  BaO,  EtaCP,  Na*0  qui  s'y 
trouvent  mêlés  à  une  molécule  d'eau,  et  prenons  ces  trois  nombres  pour 
coordonnées  d'un  point  figuratif  rapporté  aux  axes  On,,  On,,  On,. 

Pour  représenter  une  dissolution  du  type  II,  désignons  par  n'i,  n,,  nj 
les  Dombres  de  molécules  des  composants  Na'Cl',  BaCI*.  Na*0  unis  à  une 
molécule  d'eau,  et  prenons  ces  trois  nombres  pour  coordonnées  d'un  point 
figuratif  situé  dans  le  trièdrc  On',n,n,. 
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■^^dittuD*  13S,  le  moyen  de  ra> 
'^.  „«  i/iMolution  que  forment  de  l'eau,  de  U 
soade,  de  la  baryte,  du 
chlorure  de  sodium  et  du 
cblorure  de  baryum  en 
proportions  quelconques. 

A  3o*  et  sous  la  pression 
atnioifihérique,  une  disso- 
lution de  ce  genre  peut, 
selon  que  sa  composition 
est  telle  ou  telle,  demeura 
en  équilibre  au  contact  de 
l'un  des  sept  corps  solides 
qse  voici  : 

i.NaOH,H'0; 
a.  BaO,  aH»0; 
S.BaO,  ^H'O: 

4.  BaO,  gH'O: 

5.  BaClOH,  aHK); 

6.  BaCl*,aH'0; 

7.  NaCL 

M.  F.  Schreinemaken  .a 
élwtié  (*)  les  équilibra 
qusd  ri  variants  ainsi  obte- 
nus. La  surface  qui  les  représente  a  la  disposition  qu'indique  la  ji^.  173. 
Chaque  face  porte  un  cbilTre  qui  désigne  le  précipité  solide  dont  elle  est 
le  domaine. 


(')  F.  A,.  H.  ScBKainBMlE 

p.  90  !  tgog. 


.s,  Ztitiehriftpr  ^yiOealÎMehe  Ckemie,  ISi.  LXTin, 
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ftga  iSi.  ligne  14  ■  Au  lien  de  233,  lire  :  330. 
Pige  379,  ligne    i  :  Au  lieu  de  378,  lire  :  383- 
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dei  de  H.  Hiasnk  et  de  H.  nu  Ejk,  p.  3i&.  —  2&3.  Saube  et  ■elBàum  Ae- 
charohei  de  U.  W.  E.  Ringar,  p.  3a&.  —  2B4.  Cas  où  il  exiite  un  compoad  dé- 
fini intermédiaire.  Uélangea  de  brome  et  d'iode,  Eipérienoea  de  H.  Mewum  Ver- 
Togt,  p.  339.  —  255.  Formation  de  cristaux  milles  par  mblimatioa,  p.  33o.  — 
256.  Solutions  solides  fornifes  de  Iroîs  corps,  p.  33i. 
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QUATOMifME  L^j 


LES   CMSTAVX    MIKTGS    fMÎte).    MS    AHWMOBS    Onvjvn.     LES 
ALUAGfS  IIÉTA.LUQIJES p.^g, 

I.    LBB   UITIPODR   OPTIQUES,  p.   33» 

267.  L'eiUtoDCS  dM  criiUaz  miitea  ne  m  limite  p>a  aux  mélanges  de  corpt 
isomorphe*.  Leur  fréquence  en  Chimie  orgtoique,  p.  333.  —  358.  Antipodes 
opiiquet.  Corps  inaclifa  auiqiid»  ik  fMnwat  donner  neiiiaDce,  p.  333.  — 
259.  Congébtion  do  mélange  de  deui  antipodea  optiques,  p.  336.  —  360.  La 
cangéUlioo  du  mélange  ne  fournit  Di  composé  racémique,  ni  cristaux  mixtes, 
p.  336.  —  361.  La  congéUliou  du  mi1ang«  peut  donner  un  compote  racimique. 
p.  337.  —  362.  La  congélalioD  du  mélonge  donne  des  cristaux  milles,  p.  338.  — 
363.  Farmatioa,  en  ditMJulùm.  d'une  -iniHniiiTin  nndmigHe,  p,  34ou 

n.     LES    AiajlGES    HÉTlLUtJCBS,  p.    Jîl 

264.  IBflanges  liquides  qui  laissent  d^pwer  les  mftmi  i  rétat  de  pnieté  nu 
un  compoiS  défini,  p.  S^a.  -  965.  Mélanges  m€l*1lic[tm  liqniAn  qui  donnent 
des  solutions  solides,  p.  316.  — OQO.  MTiagos  fle  linc  et  dVnfimoine.HeolierABs 
de  M.  W.  tteinders,  p.  3^8.  —  307.  Amalgame  de  ladmium.  Redistches  de 
M.  H.  C.  Bjl,  p.  3ho.  —  208-  Cas  où  H  «e  ïorme  non  seUlemeirt  ûtm  criitaui 
milles,  maïs  encore  un  composé  déGnl,  p.  15t.  —  '309-  AHiages  de  nldkel  et 
3'antîmonie.  Hedhenlies  de  M.  X.  Lossew.  p.  753.  —  370.  "Oks  ub  V  milango 
liquide  «e  parlsge  en  deux  condies,  p.  '3^.  —  3n .  Les  Ten  nilrart*-  Tbëoria 
<te  TIaUaii  ftooiboom,  p.  357.  —  372  ItefnndiiHmeift  1>ruBqtie  A  réfroiSitse- 
ment  leifl,  p.  'S61.  —  773.  Fer,  graphite  et  oimeiftite,  p.  36d.  —  374.  'LesTers 
Garl)uréi.  Théorie  de  M.  H.  Le  Ch<telier  et  de  TH.  G.  Chii|ij,  p.  365.  — 
275.  Remarques  générales.  Importance  de*  faux  équilibres,  p,  3C7, 


<HJtNn£lllG  LEÇON 
LES  ÉTATS  CgonQUES, .    p.  96S 


376.  Le  faut  colique  dans  la  wsfioristtiim  d'oB  ftni^le  am)|ae,  f).  MB.  — 

276.  Ifélai^ea  donfaks  liqaidea.  La  I jifinliiiii  où  Jes  dom  tODobo*  wUimfaie 

DomposlUon  «•  coiraepoad  pas  i  un  fiMUt  inclifiSrent,  p.  870.  —  StTT.  'Cette 
lempéntara  cet  une  lempérsture  erilique.  p.  373.  —  37S.  kMangea  foi  se  ri- 
ptiTcat  en  deux  couohai  aux  leBkpénliires  (en*  1mm  11  que  la  tempàvtan  oritî^M, 
p.  37A.  —  370.  Mélanges  qui  ee  séparent  en  dsnx  conohe*  aux  teapéntarca  phis 
Mevées  que  le  point  critique,  p.  37.^.   _  380.    InOoenoe  de   1*   preaàon  sur  Ja 
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température  critique  d'un  inéiange  double  liquide,  p.  375.  —  381.  Vtporiution 
d'un  mélange  de  deux  liquidei  :  Ligne  critique,  lurface  de  rotée,  surface  d'ébulli- 
lion,  p.  376.  —  382.  Ligne  de  rosée  et  ligne  d'ébullitioR  d'un  mélange  de  com- 
poaition  donnée,  p.  877.  —  283.  Coadetiiation  normale.  Condeniation  réln>- 
grade,  p.  37g.  —  284.  Viporiratlon  rétrograde,  p.  38o.  —  286.  Méthode  de 
M.  F.  Caufaet  pour  déterminer  la  compoiilioa  dea  deui  phtsea  qui  demeurent  en 
préMDce  dans  dei  conditions  données,  p.  38a.  —  287.  États  iodiSéreota.  Ligne 
de  Gibbs  et  de  Konovalow,  p.  38i.  —  288.  Les  étals  critiques  dans  lei  mélange* 
d«  Irais  corpi,  p,  386.  —  289.  Format  cristallines  limites,  p.  387. 


SEIZIÈME  LEÇON 

LA  MÉGAflIQUE  CHIMIQUE  DES  GAZ  PARFAITS p.  389 

200.  Nécessité  d'hjpokhèse*  nouvelles  pour  pénétrer  plus  avant  dan*  l'étude  dei 
systèmes  chimiques,  p.  3Sg.  —  201.  Caractérea  des  ijslime)  qui  ronl  itre  étu- 
diés, p.  3go.  —  292.  HjpoUièses  qui  caractérisent  un  mélange  de  gai  parfoila, 
p.  3go.  —  293.  Notations,  p.  391.  —  294.  Loi  de  l'équilibre  des  systèmes  étu- 
diés, p.  3g3.  —  2S6.  Chaleun  de  réaclion  sous  pression  coastanle  et  sous  volume 
constant,  p.  393.  —  296.  Tensions  de  vapeur  salUTée.  Formule  d'Alfaanase  Du- 
pré,  p.  394.  —  297.  Tensions  de  diisacialion,  p.  396.  —  298  Loi  de  Guldberg 
et  Waage,  p.  3g7.  —  299  Exemples  divers  :  Carbamale  d'ammoniaque,  p.  SgS, 
—  300.  Cjanure  d'ammonium,  p.  401.  —  301.  Influence  de  la  température. 
Dissociation  de  l'oijde  de  mercure,  p.  ^oS.  —  302.  Dissociation  de  l'acide  se- 
lenhjdrique,  p  io6.  —  303.  Variations  de  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure 
de  phosphore,  p.  ^08.  —  304.  Dissociation  d'un  gaz  dans  une  enceinte  vide  au 
préalable,  p.  jio.  —  306.  Variations  des  densités  de  vapeur  Sont-elles  duesi  la 
dissociation  de  polymères  P  p.  4i3.  —  300.  Comparaison  des  faits  d'eipérieaee 
avec  la  théorie  de  la  disaocistion,  p.  ji5.  —  307.  Densité  de  la  vapeur  d'iode, 
p.  416.  —  308.  Formule  de  Gibbs,  p.  417. 


DIX-SEPTIËHE  LEÇON 

ACTIONS  CAPILLAIRES  ET  FA.UX  ÉQUILIBRES  APPARENTS. 


309.  Lea  théories  précédentes  sont  souvent  contredites  par  l'eipérience,  p.  4ig. 
—  310.  Règle,  énoncée  par  J.  Moutier.  qui  résume  ces  contradiclioDt,  p.  43i. — 
311.  Équilibres  véritaUes  et  faui  équilibres,  p.  431.  —  312.  Potentiel  thermo- 
djoamique  interne  d'une  masse  homogène  dont  les  diverses  parooUea  sont  infini- 
ment  éloignées,  p.  4i3.  —  313.  PoUoliel  thermodynamique  interne  d'une  masse 
homogène  lorsque  l'on  tient  compte  de  la  disposition  de  ses  parties,  p.  (33.  — 
314.  Hypothèse  de  l'aUraction  moléculaire,  p.  4a3.  —  316.  Potentiel  interne 
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d'un  lyslème  parltgé  en  un  cerlain  nombre  de  phisea  Iiomogènei,  p.  J35,  — 
316.  Comptraison  avec  h  forraa  utitie  liiii  Leçons  précâdentes,  p.  i^aS.  — 
317-  Lorsque  toutei  le*  phuei  onl  de  Irès  grandes  mtHsi,  le»  théories  dëvelop- 
p^si  «uï  Leçons  précédentes  sont  exactes,  p.  Sa6.  —  S18.  Application  i  U  ïipo- 
rtMlion  d'un  liquide.  Cas  oit  la  théorie  cltuique  est  exacte,  p.  J17.  —  319.  Cas 
où  le  liquide  renferme  une  bulle  de  vapmr  Irte  |— "■-  TtiÀUM  des  relardi  d'ébul- 
lilion,  p.  ji~.  —  330.  Généralisation  des  considérations  précédente!,  p.  &a8.  — 
321.  Phénomèoes  divers  qu'expliquent  ces  considérations,  p.  ^39.  —  332.  Cas 
pMai^Bènes  représenletrt  d«a  faux  éqmiftres  «yparwiU,  p.  ifi). 


DIX-HUITIÈME  LEÇON 

LES  FAUX  ÉQUILIBRES  RÉEI.S, p.  i3i 

323.  11  existe  des  faux  équilibres  réeb.  Etudes  de  M.  H.  PébboR  sur  la  forma- 
tion de  rhjdrogcne  sulfuri^,  p.  j3i.  --  324.  La  condition  de  faux  équilibres  ne 
s'expriou  pai  par  une  égalité,  ji.  ^3.  —  325.  Régiofi  des  faux  équilibres.  Ligne 
limite  des  bui  Ëquitiljses,  p.  4it3.  —  326.  Cas  od  la  régioa  des  faux  équilibres 
sépare  deux  répons  oarrespondaut  à  deux  réaclioDs  inverses  Tune  de  l'autre. 
Ëtude  de  U.  Jouniaux  sur  la  réduction  du  clUorure  d'argent  par  riijrdregèoe, 
p.  &36.  -~-  327.  Eimnple  d'errcura  auxquelles  cuvent  conduira  des  expériences 
da  trop  faible  durée.  Axliao  du  cariKnste  de  magnésium  sur  le  bicarbonate  de 
IKttaKiuoL,  p.  jio.  —  328.  Retour  i  la  notion  de  modification  réversiUe,  p.  Ail. 

—  329.  Kelatioa  entra  lus  élata  de  véritable  équilibre  et  les  étaU  de  faux  équi- 
libre. Action  de  l'h^drogéiM  ur  1«  chlorure  d'argent  et  action  inverse,  p.  iiii.  — 
330.  Action  de  l'bjdrog^&u  aur  le  sélénium  at  action  inverse.  Études  de  M.  Pé- 
labon,  p.  ^43.  —  331.  Le  domaine  des  faux  équilibres  séparé  du  domaine  des 
équilibres  véritables  par  un  <lnr"''"»  de  réaction  ilUmilée.  Action  de  l'hjdrogène 
sur  le  aovfre  et  action  inverse,  p.  &iy.  —  333.  Action  do  l'oxjgène  sur  l'h;pdro- 
gioa.  Etudes  de  MM.  Armand  Gautier  et  H.  Uélàer.  p  440-  —  333.  Action  de 
l'oxjgène  sur  l'oxjde  de  carbone,  p  ^5i-  —  334.  Phénomènes  analogues  pré- 
sentés par  les  combinaisons  endo thermique»,  p,  ,'i5ï.  —  335.  Ozone,  p.  4^3.  — 
336.  Trichloruro  de  silicium.  Recherches  de  MM-  Troost  et  llautefeuille.  Hydro- 
gène silicié,  p.  453.  —  337.  Les  ajatèmos  k  réaction  illimitée  et  le  principe  du 
travail  maximum,  p.  fiai.  —  888-  Les  sjitème*  k  réaction  illimitée  ne  sont  pu 
«isentiellemeot  distincts  des  systèmes  k  réaction  limitée,  p.  454.  —  339.  On  peut 
toi^ours  refroidir  bssce  un  s^rsléme  chimique  pour  qu'il  se  trouve  à  l'étal  de  faux 
équilibre,  p.  j56.  —  340.  Faux  équilibres  auv  très  basses  lempéiatures.  Recher- 
ches de  M.  Piclet,  p.  456.  —  341.  Le  point  de  réaction,  p.  45-.  — )342.  Point 
de  réKtiaa  dans  k  plsoapéterescewe  du  phoapliora.  Étude»  de  H.  lonbert,  f.  ibg- 

—  344-  Faux  équiUbraa  at  a^oea  capillaire».  Eipérâa—oi  de  M.  kfax  Boden- 
•IMB,  f.iêi.—  344.  -Wion de  la  himiire  sur  le*  faux  équiUbre*,  p.  ièi.  — 
34B.  Le*  fans  éqailiWe*  «oassdérés  ombou  des  apparescea.  p.  463.  — 
34A.  Analo^  des  états  de  fans  équilibres  avec  lea  équilibres  mécaniques  dta  mi 
fMètemoDt,  p.  166-  —  847.  L'eiiafance  de  faux  équilibre*  d*iM  les  ^atiiM  ofai- 
mi^a*  eat  non  point  exoeptionaeHe,  mai*  régulière,  p.  4C&. 
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DIX-NEUVIÈME  LEÇO?i 
I,ES  ESPACES  ISÉCALEMENT  CIL\1;FFÉS,        .     . 


348.  Formation  et  dissocitlion  de  l'Iijdragèiic  séléiûé  dans  un  Mptce  ioëgale- 
ment  chauffé.  Trois  cas  \  diatinguer.  p.  47i-  —  349.  Phénomènes  da  volalilisa- 
kion  apparente,  p.  A76.  —  360.  La  vaporisation  prétente  des  phcnotnènca  analo- 
gaot  à  ceux  qui  viennent  d'£tre  étudiés;  p.  &~S. 


VINGTIÈME  LEÇON 
FAUX  ÉQUILIBRES  ET  SOLIDES  ISOMÈRES, 


301 .  Coexistence  des  solides  isomères.  Faux  équilibres  apparents.  Sarfuston 
cristalline  et  surchauBo  cristalline.  EipéricnccH  de  M,  D.  Gernei,  p.  S80.  — 
352.  Faux  équilibres  réels  entre  âeu\  formes  cristallines  d'un  mAïue  corps  :  Phé- 
nol. Ohaervations  de  M.  Tammsnn,  p.  i8i,  —  353.  Autres  observations  de 
M.  Tainmann.  Glaces  I  et  IL  lodure  d'argent,  p.  'tS^.  —  354.  Extensions  hypo- 
thétiques des  loi)  précédentes.  Graphite  et  diamant.  Calcito  et  aragonïte,  p.  i85. 
—  355.  Les  métaux  fluéa.  Eipiïricnces  de  MM.  W.  Spring  et  Kahibaum.  Cas  du 
bismuth,  p.  ^86.  —  356.  Les  métaux  flués  autres  que  le  bismuth,  p.  iSg.  — 
357>  L'état  vitreui,  la  fusion  pJlteuse  et  la  crislaillsatîon  des  verre*,  p.  tgo.  — 
358.  Corps  amorphe  qui  produit  deux  espèces  de  cristaux.  Exemple  du  sélénium, 
p.  ^96.  —  359.  Mélanges  visqueni  donnant  des  cristaux  mîites.  Soufre  et  phos- 
phore, p,  407. —  360.  Reproduction  des  minéraux  crisUlliséi  ;  leucite  ;  feld- 
spatbs,  p.  Agi).  —  381.  Reproduction  dos  roches  ignées,  p.  5oo.  —  363.  Ac- 
tions cataljliqucs.  Catalyse  par  dissolution,  p.  Soi.  —  363.  Cslaljso  par  réac- 
tions chimiques.  Acliou  de  l'iode  sur  le  phosphore  blanc,  p.  507. 


VIKGT-ET-UMÈME  LEÇON 

I.A  DYNAMIQUE  CHIMIQUE  V.T  LES  EXPLOSIONS p.  5ii 

364.  La  Djnamique  chimique,  p.  5i3.  —  365.  Vitesse  d'une  réaction,  p.Sii. 
—  366.  Principe  fondamental  de  la  Djnamique  chimique,  p.  5i3.  —  367.  Ac- 
célération d'une  réaction,  p.  5i3.  —  368.  Coniptraiion  du  principe  fondamental 
de  la  Djnamique  chimique  et  du  principe  fondamental  de  la  Dynamique  propre- 
ment dite.  p.  âi3.  —  369.  Influence  de  la  composition  du  svstème  sur  la  vitesse 
do  la  réaction,  p.  Si5.  —  370.  l'oulc  réaction  isolhermique  est  une  réaction  mo- 
dtrée,  p.  5i5.  —  371.  L'acci^lérstion  d'une  réaction  modéréo  eal  négative,  p.5t6. 
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—  373.  InOucace  de  la  tampireluro  sur  la  vitesse  de  réaction,  p.  5i6.  — 
373-  Exemple  :  Phénomines  d'éthéri6 cation,  p  5i6.  —  374.  Variation  de  la 
vitesse  par  suite  d'un  polit  changement  do  composition  et  de  température,  p.  ^17. 

—  375.  Retour  aux  réactions  isothermiques,  p.  5i8.  —  376.  Réactions  adiaba- 
tiquM,  p.  5)8,  —  377.  Une  réaction  adiabalique  peut  avoir  une  accélération  po- 
N^ve,  p.  5ii|.  —  378.  Réactions  A  a cci^lc' ration  positive  et  résctions  eiplosivoi, 
p.  5io.  —  37fi.  Condition  pour  qu'une  réaction  adiabalique  soit  9<plo»iïe,p,.'iao. 

—  380.  Indétermination  de  la  température  qui  rend  une  réaction  explosive, 
p.  590.  —  381.  Stabilité  et  iniUbilité  des  foux  équilibres  liraites,  p.  ôii.  — 
383.  Tout  ébt  de  faux  équilibre  non  limite  esl  indifférent,  p.  ôsS.  —  383.  Si 
la  température  est  maintenue  invariable,  tout  faui  équilibre  limite  eit  stable, 
p.  5i3.  -  384.  Si  tes  réactions  sont  toutes  a'tîaba tiques,  les  faut  équilibres 
limites  peuvent  élre  stables  ou  instables,  p.  Saf.  —  38B.  llelaiion  entre  les  faui 
équilibres  limites  qui  sont  instables  et  les  réactions  eiplosivea,  p.  5a6.  — 
386.  Trois  caa  à  distinguer,  p.  537.  —  387.  Le  point  de  réaction  d'un  mélange 
est,  en  général,  inférieur  au  point  d'explosion,  p,  5a8,  —  388.  L'intervalle  entre 
ces  deux  points  et  les  explosifs  de  sûreté,  p.  53o,  —  389.  Combustion  vive  cl 
combustion  lente.  Cas  du  carbone.  Études  de  Uoissan  et  de  M.  O.  Manville. 
p.  53o.  —  390.  Mélanges  qui  ne  sont  jamais  di^lonanls.  p,  53^.  —  391-  Com- 
binaisons explosives,  p.  53S.  —  393-  Influence  de  la  pression  sur  le  point  d'explo- 
sion, p.  535  —  393.  Vitesse  isotbermique  de  cristallisation  d'un  corps  surtondu, 
p.  53S.  —  394.  Vitesse  de  transformation  isothermique  d'une  forme  cristalline 
en  une  autre,  p.  5&i.  —  305.  Cristallisation  adiabalique,  p.  543.  —  396.  Ex- 
tension des  considérations   précédentes  à  la  formation  des  cristaux  mixtes,  p.  5^3. 

—  397.  Formation  spontanée  de  germes  cristallins  en  un  corps  amorphe  sur- 
fondu,  p.  545. 


APPENDICE  SUR  LES  SYSTÈMES  QUADRl VARIANTS, 


138  bii.  Système  :  Eau,  chlonire  de  sodium,  chlorure  de  baryum,  chlorure 
cuivrique.  Éludes  de  M-  Schreinemakers  et  de  M"'  Vf.  C,  De  Baat,  p.  Sig.  — 
128  fer.  Svslème  :  Eau,  chlorure  de  cuivre,  chlorure  de  berjum  et  chlorure 
d'ammonium.  Sjstime  :  Eau,  sulfate  de  cuivre,  sulfalo  de  lithium  et  sulfate 
d'ammonium.  Études  de  M.  Schreinemakers,  p.  55o.  —  i2S  qaaler.  InQuenco 
de  la  température  sur  l'éUt  d'équilibre.  Sj'stéme  :  Eau,  alcool,  chlorure  de  so- 
dium, sulfate  de  sodium.  Études  de  M.  Schreinemakers  et  de  M"*  De  Baat,  p.  553, 
—  130  bit.  Système  ;  Eau,  sulfate  de  cuivre,  chlorure  de  cuivre,  sulfate  d'am- 
monium, chlorure  d'ammonium.  Études  de  M.  Schreinemakers.  p.  555.  — 
130  1er.  Système:  Eau,  barjte,  soude,  chlorure  de  baryum  et  chlorure  de  so- 
dium. Études  de  M.  Schreinemakers,  p.  557- 
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